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resumo 
 
 
O presente trabalho teve como principal objectivo contribuir para o 
aprofundamento do conhecimento da composição química da madeira de 
clones de E. globulus e em que medida esta contribui para uma maior ou 
menor aptidão ao cozimento kraft. 
A tese encontra-se dividida em quatro partes principais. A primeira constitui a 
revisão bibliográfica incluindo uma breve descrição da estrutura da madeira, de 
uma forma mais aprofundada, a composição química da madeira, a análise do 
comportamento dos componentes da madeira de E. globulus durante os 
processos de produção de pasta para papel, e, finalmente, uma breve 
descrição da técnica analítica Py-GC/MS e sua aplicação à análise dos 
componentes da madeira. Na segunda parte é feita uma descrição da 
metodologia experimental utilizada. Na terceira parte apresentam-se e 
discutem-se os principais resultados, por fim, são efectuadas diversas 
tentativas de relacionar a aptidão ao cozimento kraft, entendida como alcali 
activo necessário para o cozimento kraft até IK 16 e rendimento em pasta, com 
a abundância relativa de lenhina, celulose, xilanas, extractáveis e ainda com a 
estrutura da lenhina. 
Na quarta parte são resumidas as principais conclusões do trabalho. 
Concluiu-se que é o teor em lenhina que maior influência exerce sobre a 
percentagem de alcali activo necessária para se obter um determinado grau de 
deslenhificação e rendimento em pasta. Da mesma forma, o teor de celulose 
encontra-se indirectamente relacionado com este facto, uma vez que, quanto 
maior o teor de celulose menor o de lenhina, conduzindo, consequentemente, 
a menores cargas de alcali activo e rendimentos em pasta mais elevados. 
Verificou-se ainda que a proporção relativa celulose/xilana contribui para a 
aptidão ao cozimento, quanto maior a proporção menor será a carga de alcali 
activo e consequentemente maior será o rendimento em pasta. Ao contrário do 
que seria de esperar, no grupo de amostras em análise, a estrutura da lenhina 
não exerce uma influência significativa sobre os parâmetros tecnológicos, 
carga de alcali activo necessária para o cozimento kraft e rendimento em 
pasta. Pelo facto de se tratar de um grupo de madeiras com elevadas razões 
S/G e diferenças pouco significativas, este parâmetro estrutural deixa de 
contribuir para a aptidão ao cozimento kraft, sendo o teor de lenhina o factor 
determinante da aptidão ao cozimento kraft.  
A fracção de extractáveis lipofílicos revelou uma composição semelhante à 
obtida em estudos anteriores. Os principais compostos identificados pertencem 
à família dos esteróis nomeadamente, o β-sitosterol e o sitostanol, e dos 
ácidos gordos de cadeia longa, nomeadamente, os ácidos hexadecanóico, 
oleico e linoléico e por fim o hidroxiácido 22-hidroxidocosanóico. Constatou-se 
que a fracção de extractáveis não contribui de modo significativo para uma 
maior ou menor aptidão ao cozimento. 
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abstract 
 
The aim of the present work is to contribute to the knowledge of Eucalyptus 
globulus wood clones chemical composition and of how this can affect their 
behaviour during kraft cooking. 
The thesis is divided in four main chapters. A first one, where the main 
theoretical issues are presented, namely, a brief description of the wood 
structure and a deeper description of wood chemical composition as well as the 
analysis of its components during kraft cooking and finally a brief description of 
the analytical technique Py-GC/MS and its application in the analysis of wood 
components, in order to allow a better comprehension of the experimental data. 
The second chapter describes the experimental methods used in the 
technological and chemical characterization of the E. globulus wood clones. 
The discussion of the results appears in the third part in which a comparative 
study is done between the different E. globulus wood clones by using the 
experimental data as a result of their technological and chemical 
characterization. Finally, several attempts were made in order to correlate the 
alkaline charge necessary to obtain a kappa number of 16 and pulp yields with 
the lignin, cellulose, xylan and extractives contents and also with the lignin 
structure. 
The main conclusions take place in the fourth part. The lignin content is the 
main responsible either for the alkaline charge needed to achieve a certain 
kappa number and also for the pulp yield. The cellulose content is indirectly 
connected with this fact; a higher amount of this monosaccharide implies a 
lower lignin content and, as a consequence, a lower quantity of alkaline charge. 
Moreover, higher pulp yields will be obtained. The ratio cellulose/xylan is also 
responsible for the alkaline charge and pulp yield. Higher ratios lower alkaline 
charges and higher pulp yields. Opposite to what would be expected the lignin 
structure doesn’t seem to influence the values of alkaline charge and pulp 
yields. This behaviour may be due to the fact that all the analysed samples 
present high values of S/G ratios. Thus, we conclude that the structural 
parameter doesn’t interfere in the performance of E. globulus wood clones 
during kraft cooking. 
Finally, the results of the lipophilic extractives analysis were similar to 
previously published results. The main components identified belong to the 
sterols (mainly β-sitosterol and sitostanol) and fatty acids (mainly 
hexadecanoic, oleic acid, linoleic acid and 22-hidroxydocosanoic acid) families. 
Lipophilic extractives amounts and composition, do not contribute significantly 
to alkaline charges required to achieve the desired kappa number and pulp 
yields. 
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PREÂMBULO 
 
A madeira é uma das matérias-primas mais acessíveis ao Homem, tendo sido utilizada, entre 
muitas aplicações, no fabrico de ferramentas e armas, em mobiliário, nas construções naval e civil, 
na indústria de celulose e como combustível.1 
Em consequência do seu aspecto compacto, o carácter fibroso da madeira não foi imediatamente 
percepcionado, o que só se tornou possível após a invenção do microscópio óptico (século XVII), 
que revelou a sua natureza celular. Esta descoberta veio permitir a aplicação da madeira como 
matéria-prima na produção de papel. No século XIX foi desenvolvido na Alemanha um processo 
para a trituração da madeira, no qual as fibras eram separadas e transformadas no que passou a 
ser conhecido como “pasta mecânica” de celulose.2 Em 1851 foi introduzido, por Burgess e Watts, 
o primeiro processo alcalino desenvolvido para a produção de pasta química a partir da madeira, 
tendo ficado conhecido como processo «à soda». Mais tarde, em 1870 Eaton introduziu sulfuretos 
na produção de pasta, no entanto, o processo de produção de pasta apenas foi desenvolvido em 
1884, tendo sido denominado por processo «ao sulfato» ou kraft. As principais vantagens deste 
processo residem no facto de ser aplicável à madeira de quase todas as espécies obtendo-se 
pastas com maior resistência físico-mecânica relativamente a outros processos. A principal 
desvantagem deste processo é a coloração escura das pastas kraft. A consolidação deste 
processo a nível mundial deu-se no momento em que foram desenvolvidos processos de 
branqueamento que permitiram a obtenção de pastas brancas de qualidade superior.3,4 
As primeiras espécies de árvores utilizadas para o fabrico de papel à escala industrial foram Pinus 
spp e Abies spp. Hoje em dia o rol de espécies alargou-se, encontrando-se, entre outras, 
Eucalyptus spp, Acacia spp e Betula spp. O Eucalyptus globulus é a espécie mais utilizada em 
Portugal. Devido ao seu rápido crescimento e abundância em todo o território português, foi 
utilizado pela primeira vez em 1956 nas instalações fabris de Cacia, Aveiro,5 revelando-se uma 
matéria-prima de excelência para a produção de pasta e papel. Possuindo um ciclo de 
crescimento curto, um elevado teor em celulose, um baixo teor de lenhina e um consumo reduzido 
de químicos, o E. globulus reduz significativamente os investimentos e custos de produção de 
madeira, conduzindo a uma diminuição no consumo de madeira e consequentemente a um 
elevado rendimento de pasta.6,7 Para além de possuir características químicas favoráveis as suas 
características morfológicas também apresentam vantagens, nomeadamente o reduzido 
comprimento das fibras e a elevada espessura relativa das suas paredes. É a conjugação destas 
características que faz do E. globulus uma matéria-prima tão singular e competitiva no mercado 
mundial papeleiro, produzindo um papel que estabelece um bom compromisso entre as 
propriedades estruturais, de resistência e ópticas. 
O E. globulus é hoje em dia a espécie mais importante para a indústria papeleira portuguesa 
representando em 2003 um consumo de cerca de 4,9×106 m3 de madeira e uma produção de 
pasta de 1,7×106 toneladas.8 
2  
Considerando que estudos desenvolvidos no sentido de avaliar a evolução do consumo de papel a 
nível mundial prevêem um incremento do mesmo,9 torna-se urgente a criação de incentivos 
visando a selecção de espécies papeleiras ainda mais aptas para o fabrico de pasta e papel. 
Neste contexto surge o projecto Genolyptus, um projecto brasileiro que originalmente incluía 8 
Instituições de Ensino/Pesquisa e 12 Empresas do sector de papel e celulose daquele país. 
Recentemente, estendeu a sua colaboração a uma instituição de investigação portuguesa, o RAIZ 
- Instituto de Investigação da Floresta e do Papel, que por sua vez colabora com as Universidades 
de Aveiro, da Beira Interior e de Coimbra. O principal objectivo do projecto Genolyptus consiste na 
identificação dos parâmetros genéticos que determinam a maior ou menor aptidão ao cozimento 
kraft, nomeadamente, o rendimento em pasta e o consumo de produtos químicos durante o 
cozimento kraft. 
Nesta dissertação de mestrado pretende-se identificar os parâmetros químicos e estruturais das 
madeiras que determinam a sua aptidão ao cozimento kraft, avaliada a partir dos resultados da 
caracterização tecnológica que inclui a determinação das percentagens de alcali activo 
necessários para o cozimento e ainda dos rendimentos em pasta. Já fora do âmbito desta tese, no 
contexto do projecto Genolyptus, estes resultados serão relacionados com os parâmetros 
genéticos das madeiras dos diferentes clones. 
A determinação do parâmetro estrutural da lenhina razão seringilo/guaiacilo é geralmente 
efectuada recorrendo a técnicas tradicionais caracterizadas por serem muito morosas e obrigarem 
a um consumo elevado de produtos químicos, desta forma, e ainda no âmbito desta tese, 
pretende-se aplicar a técnica de pirólise acoplada com cromatografia gasosa e espectrometria de 
massa (Py-GC/MS) na determinação expedita de razões seringilo/guaiacilo. 
A tese é iniciada com uma primeira parte (I) na qual se faz uma revisão bibliográfica, por sua vez, 
dividida em 4 capítulos. No primeiro capítulo (I-1) faz-se uma pequena introdução acerca da 
estrutura macroscópica da madeira. A composição química da madeira é abordada de uma forma 
mais pormenorizada no segundo capítulo (I-2), no qual se faz uma descrição dos principais 
componentes da madeira. O terceiro capítulo (I-3) pretende descrever o comportamento dos 
diferentes componentes da madeira durante os processos de produção de pasta para papel. A 
técnica de Py-GC/MS é ainda abordada no quarto capítulo (I-4) no qual se faz uma referência aos 
princípios da pirólise analítica e por fim a aplicação desta técnica à análise dos diversos 
componentes da madeira e da madeira propriamente dita. Os materiais e métodos utilizados na 
presente tese encontram-se descritos na segunda parte (II), incluindo a selecção das madeiras 
dos clones de E. globulus. A terceira parte (III) consiste na apresentação e discussão dos 
resultados encontrando-se sub-dividida em três capítulos. No primeiro capítulo (III-1) são 
apresentados os resultados referentes à caracterização tecnológica dos clones em estudo, 
nomeadamente, os valores de alcali activo necessários para o cozimento, rendimentos em pasta e 
ainda as respectivas densidades das madeiras. Os resultados da caracterização química são 
apresentados e discutidos em III-2, nomeadamente a composição em açúcares neutros, o teor de 
lenhina (lenhina de Klason) as razões S/G e a composição da fracção de extractáveis. A discussão 
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pretende estabelecer um estudo comparativo entre os diferentes clones. Finalmente, em III-3, com 
o objectivo de correlacionar os resultados das caracterizações tecnológica e química são 
efectuadas diversas tentativas para se estabelecerem correlações entre os diversos parâmetros 
estudados ao longo da presente tese e abordados durante a revisão bibliográfica com o objectivo 
de se identificarem os parâmetros químicos e estruturais da madeira que afectam a aptidão ao 
cozimento kraft dos clones em estudo. 
Por fim na quarta parte são sistematizados os resultados mais relevantes constituindo assim as 
conclusões finais. 
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I. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
1 ESTRUTURA DA MADEIRA 
As árvores pertencentes às Espermatófitas (que produzem sementes) encontram-se subdivididas 
em Gimnospérmicas, (a semente não se encontra protegida) e Angiospérmicas (a semente 
encontra-se protegida). Cada uma destas divisões subdivide-se em diferentes classes, entre elas 
as resinosas pertencentes à divisão das Gimnospérmicas e as folhosas pertencentes às 
Angiospérmicas. São estas árvores (resinosas e folhosas) que constituem a fonte principal de 
matéria-prima para a produção de pasta para papel. 
O tipo de madeira a ser utilizado é um dos parâmetros mais importantes neste processo, uma vez 
que características morfológicas distintas e diferentes composições químicas têm como principal 
consequência, no processo de fabrico de pasta para papel, a necessidade de condições 
processuais diferentes e a obtenção de produtos com propriedades características daquela 
matéria-prima em particular. Para uma melhor compreensão da madeira e das principais 
diferenças entre resinosas e folhosas apresenta-se uma nota introdutória à sua estrutura 
macroscópica. 
A madeira é composta por células alongadas, a maioria orientada longitudinalmente, na direcção 
do tronco, ligadas entre si através de aberturas denominadas pontuações. As células variam no 
seu tamanho de acordo com as suas funções, providenciando a resistência mecânica necessária à 
árvore e permitindo o transporte de líquidos e nutrientes, assim como o armazenamento de 
nutrientes. Na Figura 1 é possível observar a secção transversal de um tronco de uma árvore 
adulta, na qual se distinguem seis tipos de tecidos: a periderme, o floema, o câmbio, a medula e o 
cerne.10 
 
Figura 1 – Secção transversal do tronco de uma árvore adulta.10 
 
A medula apresenta uma cor escura estendendo-se por todo o comprimento do tronco. O cerne e 
o borne formam o xilema, ou lenho, o qual constitui a principal fonte de material fibroso da árvore. 
6   COMPOSIÇÃO QUÍMICA DA MADEIRA 
 
O cerne existe apenas nas árvores adultas e é constituído por células mortas, cuja função é a de 
conferir resistência mecânica à árvore. O borne, de cor mais clara, encontra-se fisiologicamente 
activo e é responsável pela condução da seiva bruta, desde a raiz até à copa da árvore e pela 
sustentação da mesma. O câmbio consiste numa camada fina de células vivas, surgindo ao fim do 
primeiro ano de crescimento, permite o crescimento radial da árvore, isto é, produz as células do 
xilema e do floema, em ciclos que variam consoante a estação do ano. É através do floema que se 
realiza o transporte de seiva elaborada, a partir da copa da árvore. A periderme e o floema formam 
a casca, responsáveis pela protecção a agressões externas de origem climatérica, biológica ou 
mecânica. A periderme é composta por um tecido inactivo de espessura variável.10,11 
1.1 TIPOS DE CÉLULAS  
Com base nas diferentes formas, as células da madeira podem ser divididas em dois grupos: 
células de prosênquima e parênquima. As primeiras são estreitas e longas, estreitando também 
nas extremidades, as segundas são redondas e curtas. Dependendo das suas funções as células 
podem ser divididas em três grupos: células de condução, suporte e armazenamento. As duas 
primeiras são células mortas, contendo cavidades que são preenchidas com água ou ar. As 
células que transportam e armazenam os nutrientes são conhecidas como células de 
parênquima.12 
1.1.1 Células de Resinosas  
As resinosas são constituídas por dois tipos de células: parênquima radial e longitudinal, cuja 
função é a de armazenar nutrientes, e traqueídos, responsáveis pelo suporte da árvore e 
condução de água e nutrientes. Denominados fibras pela indústria papeleira, estes últimos 
apresentam um comprimento duas a três vezes superior ao das folhosas, conferem às células das 
resinosas resistência mecânica. 
Os canais resiníferos são espaços intercelulares que formam um canal uniforme ao longo da 
árvore. A estes canais encontram-se associadas células de parênquima, nomeadamente células 
de parênquima epitelial, que por sua vez segregam óleo-resinas.12,13 
 
1.1.2 Células de Folhosas 
Mais evoluídas que as resinosas, as folhosas são constituídas por um maior número de células 
especializadas para diferentes funções: as fibras, para o suporte da árvore, as células de 
parênquima, para o armazenamento e transporte de nutrientes, e os elementos de vaso, para a 
condução de água e nutrientes. Na Figura 2 encontram-se representadas esquematicamente as 
células do lenho de uma folhosa.12,14 
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Figura 2 - Células do lenho de uma folhosa.14 A-Fibra; B-Fibrotraqueído; C-Parênquima axial; D-Parênquima 
radial; E-Elementos de vaso. 
 
1.2  ULTRA-ESTRUTURA DA MADEIRA 
A parede celular da madeira é constituída maioritariamente por celulose, hemiceluloses e lenhina. 
As cadeias de celulose estabelecem pontes de hidrogénio intra e inter-moleculares (ver I-Error! 
Reference source not found.). Estas últimas permitem o aparecimento de estruturas primárias 
organizadas: as fibrilas elementares. A sua associação origina a microfibrila de celulose, 
considerada a unidade fundamental da parede celular. Por sua vez, O agrupamento de 
microfibrilas forma as fibrilas que por sua vez constituem as camadas celulósicas da parede 
celular (Figura 3).15 
 
Figura 3 - Representação esquemática da organização de uma fibra celulósica.15 A-Conjunto de fibras numa 
fracção de parede; B-Porção de fibra formada por fibrilas; C-Porção de uma fibrila; D-Porção de 
uma microfibrila; E-Região cristalina e região amorfa de fibrilas elementares; F-Cadeias de 
celulose e sua unidade estrutural, a celobiose. 
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As regiões constituídas por cadeias de celulose paralelas altamente organizadas são 
denominadas cristalitos, que por sua vez alternam com zonas sem qualquer arranjo definido – 
regiões amorfas15 (Figura 4).16  
 
Figura 4 – Representação esquemática de microfibrilas onde regiões cristalinas alternam com regiões 
amorfas.16 
1.3 PAREDE CELULAR 
A parede celular (Figura 5) é constituída por diversas camadas: a lamela média (LM), a parede 
primária (P), a parede secundária (S1, S2 e S3) e parede terciária (camada rugosa). Estas camadas 
diferem umas das outras no que diz respeito à sua estrutura assim como à sua composição 
química. As microfibrilas encontram-se dispostas em espiral, ao longo do eixo das células em 
diferentes direcções, quer para a direita (Z) quer para a esquerda (S), consoante a camada da 
parede celular.17 
 
Figura 5 – Estrutura da parede celular.17 LM-Lamela média, P-Parede primária, S1-Camada exterior da 
parede secundária, S2-Camada intermédia da parede secundária, S3-Camada interior da 
parede secundária. 
 
A lamela média encontra-se entre as células, promovendo a sua união. Num estágio inicial de 
crescimento é constituída por substâncias pécticas, acabando por se tornar altamente lenhificada. 
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A parede primária é uma camada fina constituída por celulose, hemiceluloses, pectina e proteínas 
embutidas em lenhina. As microfibrilas de celulose formam uma rede irregular e desorganizada na 
parte externa da parede primária; na parte interna, estas encontram-se praticamente 
perpendiculares ao eixo da célula. 
A parede secundária é constituída por três camadas: S1, S2 e S3. A S1 é a camada externa na qual 
as microfibrilas se encontram dispostas numa espiral em Z e S. A S2 corresponde à camada 
situada no meio, sendo a camada de maior espessura as características desta camada exercem 
uma forte influência na resistência da fibra. A camada S3 é a camada interna cujas microfibrilas se 
encontram em espiral, quer na direcção S quer na direcção Z. Entre as lamelas formadas por 
microfibrilas paralelas entre si, existe lenhina e hemiceluloses. 
Por fim a camada situada na zona mais interna da célula, parede terciária (camada rugosa), 
caracteriza-se por ser uma membrana amorfa e fina, que existe não só nas resinosas, mas 
também nas folhosas.18 
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2 COMPOSIÇÃO QUÍMICA DA MADEIRA 
A madeira é constituída por, aproximadamente, 50 % de carbono, 43 % de oxigénio, 6% de 
hidrogénio e 1 % de azoto. Estes elementos encontram-se distribuídos por macromoléculas e por 
compostos de baixo peso molecular. Os componentes macromoleculares da madeira incluem a 
celulose, a lenhina e as hemiceluloses; os componentes de baixo peso molecular incluem os 
extractáveis e ainda material inorgânico. Na Tabela 1 apresentam-se os valores médios relativos à 
composição química média da madeira de folhosas e de resinosas.19 
 
Tabela 1– Composição química média da madeira de folhosas e de resinosas, em percentagem ponderal, 
base seca.15,19 
(%, m/m) Folhosas Resinosas 
Celulose  45±2 42±2 
Hemiceluloses 30±5 27±2 
Lenhina 20±4 28±3 
Extractáveis e cinzas 5±3 3±2 
 
O elevado grau de diversidade da madeira, quer ao nível morfológico quer ao nível da composição 
química (natureza e abundância relativa dos diferentes componentes) é observada entre árvores 
de diferentes espécies, dentro da mesma espécie e ainda em diferentes partes morfológicas de 
uma mesma árvore.20 Na Tabela 2 compara-se a composição química de algumas espécies do 
género Eucalyptus spp.21 
Tabela 2 – Composição química de diferentes espécies do género Eucalyptus (valores médios, em 
percentagem, em relação à massa de madeira seca sem extractáveis).21 
% (m/m) E. globulus E. urograndis E. grandis 
Celulose  50,0 48,6 46,6 
Hemiceluloses 18,7 15,1 13,2 
Lenhina 22,1 27,9 26,7 
Extractáveis Cinzas 1,7 1,9 2,1 
 
Das três espécies é possível verificar que o E. globulus é aquele que apresenta uma composição 
mais favorável para a produção de pasta para papel, uma vez que contém um maior teor de 
celulose e hemiceluloses e menores teores de lenhina e extractáveis, o que, em parte, justifica a 
sua boa performance na produção de pasta e papel. 
 
2.1 CELULOSE 
 
A celulose representa o componente básico da parede celular, encontrando-se 
predominantemente na parede secundária. Trata-se de um homopolímero linear, constituído por 
monómeros de β-D-glucose unidos por ligações glicosídicas do tipo β-(1→4). A configuração da 
ligação C1-O obriga a uma rotação, da molécula de glucose adjacente, ao longo do eixo C1-C4 do 
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anel piranosídico. Desta forma, a unidade estrutural que se vai repetindo ao longo da cadeia de 
celulose é a celobiose e não a glucose (Figura 6).22  
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Figura 6 – Fórmula da celulose.22 
 
Os grupos terminais da cadeia de celulose possuem diferentes reactividades, sendo que o grupo 
terminal redutor contém uma estrutura do tipo hemiacetal cíclico e o não redutor, um grupo 
hidroxilo secundário adicional.22 Estabelecem-se pontes de hidrogénio na mesma cadeia de 
celulose, entre os grupos 6-OH de um resíduo de glucose e o 2-OH no resíduo adjacente e ainda 
entre o 3-OH e o oxigénio piranosídico do anel adjacente. Entre cadeias, as pontes de hidrogénio 
ocorrem através do 3-OH de uma cadeia e o 6-OH da cadeia adjacente.23 As pontes de hidrogénio 
intra e inter-moleculares estão na origem, respectivamente, da rigidez da cadeia e da formação de 
estruturas primárias organizadas: fibrilas elementares.22  
O número de unidades de β-D-glucopiranose determina o grau de polimerização da celulose (peso 
molecular da celulose/peso de uma unidade de anidro-glucose), que varia de acordo com a 
espécie, a natureza das células e a camada da parede. O grau de polimerização pode variar entre 
10 000 nas fibras de madeira e 3000 nas fibras de pasta.19 
O grau de cristalinidade da celulose condiciona as propriedades químicas e físicas das fibras e à 
semelhança do grau de polimerização, é diferente consoante a espécie, o tipo e a idade dos 
tecidos, variando entre 50 a 70%, na madeira. Um aumento da cristalinidade conduz a um 
incremento da resistência intrínseca das fibras.24,25 Isto é, a rigidez e resistência à tracção serão 
maiores, a sua reactividade química e a capacidade de absorção de solventes – responsáveis pela 
insolubilidade das pastas na maioria dos solventes – serão menores. No caso da madeira de E. 
globulus, o grau de cristalinidade, determinado por difracção de raios-X, é cerca de 60% e os 
valores para a pasta kraft são superiores, entre 60 e 80 %,26 o que se explica pelo facto de, 
durante o cozimento, haver remoção de material amorfo.26 
 
2.2 HEMICELULOSES 
 
As hemiceluloses são heteropolímeros constituídos por várias unidades de monossacarídeos, 
nomeadamente, hexoses (β-D-glucose, β-D-manose, ou α-D-galactose), pentoses (β-D-xilose ou α-
L-arabinose), podendo ainda incorporar pequenas quantidades de ácidos urónicos (ácidos β-D-
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glucurónico, α-D-4-O-metilglucurónico e α-D-galacturónico), de desoxi-hexoses (α-L-ramnose) e de 
grupos acetilo.27 
A quantidade, a composição, o grau de ramificação e o arranjo espacial das hemiceluloses diferem 
entre espécies, ao longo da árvore, com o tipo de célula e ainda com a localização na parede 
celular. 
As hemiceluloses apresentam um grau de polimerização muito inferior ao da celulose, sendo que, 
na madeira de folhosas, o grau de polimerização é superior, cerca de 200, ao das resinosas, cerca 
de 100. Uma das principais diferenças entre a madeira de folhosas e resinosas reside na natureza 
da hemicelulose maioritária, glucuronoxilanas, no caso das folhosas e galactoglucomananas no 
caso das resinosas. 
As O-Acetil-galactoglucomananas são as hemiceluloses maioritárias nas resinosas e representam 
cerca de 20% da massa de madeira em base seca. A sua cadeia principal é constituída por β-D-
glucopiranose e β-D-manopiranose, ligadas entre si por ligações β-(1→4). A α-D-galactose 
estabelece ligações (1→6) com β-D-manopiranose. Adicionalmente, as posições C-2 e C-3 da 
manose e glucose encontram-se substituídas por grupos acetilo, na proporção de 1 por cada 3-4 
unidades de hexose.23 
As arabinoglucuronoxilanas são constituídas por uma cadeia principal com unidades de β-D-
xilopiranose, estabelecendo ligações β-(1→4) entre si, sendo estas unidades parcialmente 
substituídas em C-2, por uma unidade de ácido 4-O-metil-α-D-glucurónico, na proporção de 2 por 
cada 10 xiloses. Adicionalmente, a cadeia contém ainda uma ramificação na posição 3, constituída 
por uma α-L-arabinofuranose, na proporção de 1-2, por cada 10 unidades de xilose.23 
As glucuronoxilanas (Figura 7) representam cerca de 15 a 25% da massa de madeira de folhosas 
em base seca. A cadeia principal é constituída por unidades de β-D-xilopiranose ligadas entre si 
por ligações β-(1→4). A maioria dos resíduos de xilose contém um grupo acetilo em O-2 ou/e O-3 
(cerca de 7 resíduos de acetilo por cada 10 unidades de xilose). Adicionalmente, por cada 10 
unidades de xilose estabelece-se uma ligação (1→2) com uma unidade de ácido 4-O-metil-α-D-
glucurónico (GlcpA-(→1]).27 
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Figura 7 – Estrutura da O-acetil-4-O-metilglucuronoxilana.27 
 
Considerava-se que as glucuronoxilanas do E. globulus apresentavam uma estrutura típica das 
xilanas das folhosas.28 No entanto, estudos recentes29-31 detectaram a presença de ácido 4-O-
metil-α-D-glucurónico substituído em O-2 ([→2)-GlcpA-(→1]) com unidades de galactose ou 
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glucose, além do ácido 4-O-metil glucurónico terminal nas xilanas de E. globulus. Os grupos 
([→2)-GlcpA-(→1]) constituem pontos de ligação entre a xilana e outros polissacarídeos, 
nomeadamente, ramnoarabinogalactanas e glucanas.29 As características estruturais das 
glucuronoxilanas e o elevado peso molecular contribuem para uma elevada retenção de xilanas 
nas pastas durante o cozimento kraft. Apenas 30% das xilanas presentes na madeira solubilizam 
no licor negro, enquanto que para outras espécies de árvores, industrialmente importantes, o 
mesmo valor se situa entre 40-50%.32 Estudos posteriores29 permitiram apresentar uma proposta 
para a sua estrutura, cujo terminal redutor é constituído pelo fragmento [→3)-[α-L-Rhalp]-(1→2)-[α-
D-GalpA]-(1→4)-[β-D-Xylp] (Figura 8). 
 
[β-D-Xylp]-(1→4)-[β-D-Xylp]7-(1→4)-[β-D-Xylp]42-(1→4)-[β-D-Xylp]2-(1→4)-[β-D-Xylp]24-(1→4)-[β-D-Xylp]-(1→ 
    3    2              3      2            3          3       2 
          Ac      ↑                    Ac          ↑   Ac            Ac         ↑ 
                      1      1                 1 
      4-O-Me-α-D-GlcpA  4-O-Me-α-D-GlcpA   4-O-Me-α-D-GlcpA 
        2                 2 
        ↑    ↑ 
                             1                   1  
    Ramnoarabinogalactana-α-D-Galp  Glucana-D-Glcp 
 
→4)-[β-D-Xylp]6-(1→4)-[β-D-Xylp]15-(1→3)-[α-L-Rhalp]-(1→2)-[α-D-GalpA]-(1→4)-[β-D-Xylp] 
              3    2               2  
    Ac       Ac            Ac ↑ 
 
Figura 8 – Estrutura proposta para a xilana de E. globulus, O-acetil-(4-O-metilglucurono)xilana, ramificada 
com cadeias laterais de unidades de galactana e glucana.29 
Recentemente,33 foi detectada pela primeira vez a presença de amilopectina na madeira de E. 
globulus. Este oligossacarídeo constuído por uma cadeia principal de α-D-glucana, mais 
especificamente, por resíduos de α-D-glucose ligados entre si por ligações α-(1→4), estabelece 
ramificações através de ligações α-(1→6) podendo encontrar-se ligado à cadeia de O-acetil-(4-O-
metilglucuronoxilana), tal como ilustrado na Figura 8. 
Para além das glucuronoxilanas, as folhosas possuem também quantidades menores de 
glucomananas (3-4% das hemiceluloses totais na madeira). Trata-se de uma estrutura linear 
composta por unidades de β-D-glucopiranose e de β-D-manopiranose, ligadas entre si por ligações 
β-(1→4) (Figura 9).27 
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Figura 9 – Estrutura de uma glucomanana.27 
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2.3 LENHINA 
 
A lenhina é o terceiro componente mais abundante nas células da madeira, variando entre 26 a 
30% para as resinosas e, entre 18 a 26% para as folhosas. Este componente, de cor escura, 
confere rigidez às paredes celulares e permite mantê-las ligadas entre si. A lenhina é um 
heteropolímero aromático reticulado com uma estrutura irregular, constituída por unidades 
derivadas do fenilpropano, nomeadamente os álcoois p-cumarílico, p-coniferílico e p-sinapílico que 
correspondem, na estrutura da lenhina às unidades p-hidroxifenilpropano (H), guaiacilpropano (G) 
e seringilpropano (S); respectivamente (Figura 10).34 
OH
CH
HC
CH2OH
Álcool p-Cumarílico
OH
CH
HC
CH2OH
OMe
Álcool p-Coniferílico
OH
OMe
CH
HC
CH2OH
MeO
Álcool p-Sinapílico
 
Figura 10 – Unidades precursoras envolvidas na síntese da lenhina.34 
Os referidos precursores biossintéticos, ao sofrerem uma desidrogenação enzimática, formam 
radicais fenóxilo, (Figura 11)34. Estes irão sofrer reacções de polimerização conduzindo à 
formação da lenhina. 
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Figura 11 – Formação de radicais fenóxilo por desidrogenação enzimática do álcool coniferílico.34 
 
Durante a biossíntese estabelecem-se ligações intermoleculares entre os precursores que 
originam ligações do tipo éter alquil-arílico e estruturas condensadas: ligações éter entre anéis 
aromáticos, ligações carbono-carbono entre anéis aromáticos e ligações carbono-carbono entre 
um anel aromático e a cadeia lateral de unidades adjacentes (Figura 12)35  
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Figura 12 – Representação simplificada das ligações mais frequentes na estrutura da lenhina.35 
 
A predominância de uma determinada unidade derivada do fenilpropano sobre as restantes 
determinará o tipo de lenhina. Nas resinosas, a lenhina é predominantemente constituída por 
núcleos do tipo guaiacilo (G), derivados do álcool coniferílico (Figura 10). Nas folhosas existem 
núcleos do tipo guaiacilo, mas o que predomina é o do tipo seringilo (S), derivados do álcool 
sinapílico (Figura 10).34 
De um modo geral, a lenhina das resinosas contém uma maior percentagem de estruturas 
condensadas em detrimento das ligações éter, o que pode ser explicado pelo facto das resinosas 
apresentarem maioritariamente unidades do tipo guaiacilo. No caso das folhosas (Figura 13)34, o 
mesmo não se verifica, na medida em que estas apresentam uma maior percentagem de ligações 
éter devido à predominância de unidades do tipo seringilo.36 Na Tabela 3 encontram-se os valores 
médios das proporções relativas H:G:S de algumas folhosas e resinosas. 
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Figura 13 – Lenhina de uma folhosa.34 
 
Tabela 3 – Valores das proporções relativas H:G:S de resinosas e folhosas. 
H:G:S 
Resinosas Folhosas 
Picea glauca37 1:99:0 Eucalyptus globulus21,38 2:14:84 
Thuja plicata37 2:98:0 Eucalyptus urograndis21 4:30:66 
Sequoia sempervirens37 5:95:0 Betula pendula21 2:29:69 
 
As lenhinas constituídas maioritariamente por unidades do tipo seringilo (lenhinas do tipo S) 
apresentam um maior grau de deslenhificação durante o cozimento kraft, do que as constituídas 
essencialmente por unidades do tipo guaiacilo (lenhinas do tipo G).39 As unidades S, por via da 
presença de mais um grupo metoxilo, não permitem o estabelecimento de ligações carbono-
carbono na posição C5 do anel aromático, apresentando por isso um menor número de ligações 
condensadas. 
Uma das particularidades da lenhina de E. globulus consiste no elevado valor da razão S/G e a 
abundância de ligações β-O-4, o que implica uma maior reactividade da lenhina durante o 
cozimento kraft, tornando este processo mais rápido e permitindo a utilização de cargas alcalinas 
inferiores.40 Este facto é de extrema importância no que diz respeito à reactividade da lenhina 
residual (lenhina que não foi solubilizada durante o cozimento e que permanece na pasta) face ao 
dióxido de cloro durante o branqueamento. Uma vez que as condições de cozimento são mais 
suaves, a lenhina residual do E. globulus é a que apresenta um menor decréscimo de estruturas 
COMPOSIÇÃO QUÍMICA DA MADEIRA 18 
 
β-O-4 após o cozimento, permitindo, por via da maior reactividade destas, uma maior degradação 
da lenhina pelo dióxido de cloro, durante o processo de branqueamento. 
 
2.4 EXTRACTÁVEIS 
 
Estes componentes, embora pouco abundantes (2 a 8%, para as folhosas), podem exercer uma 
influência significativa nas propriedades e performance desta matéria-prima, na produção de pasta 
e papel. A composição química e quantidade relativa desta fracção varia consideravelmente de 
espécie para espécie, e mesmo dentro da mesma espécie, com factores como a localização 
geográfica, época do ano, a idade e a localização na árvore.18,22 Os extractáveis são produzidos 
pelas células de parênquima e aí armazenados, como reserva de nutrientes, ou acumulados entre 
fibras ou ainda, na parede e no lúmen.15,41 Esta fracção é constituída por compostos químicos de 
diferentes classes, podendo ser divididos em três grupos: compostos fenólicos, terpénicos e 
alifáticos.13,42 
 
2.4.1 Compostos fenólicos 
Fazem parte deste grupo compostos que, na sua estrutura, contêm anéis aromáticos com grupos 
OH.43 Estes compostos podem ser encontrados na casca, no cerne, nas ceras e gorduras que se 
encontram nas células de parênquima. Muitos compostos fenólicos possuem uma acção fungicida, 
protegendo as árvores de ataques microbiológicos.13 Contribuem também para a cor natural de 
algumas madeiras. No entanto, podem causar problemas durante o processo de produção de 
pastas branqueadas, como a formação de depósitos de pitch.44,45 Os extractáveis fenólicos podem 
ser subdivididos em: fenóis simples e ácidos fenólicos, estilbenos, lenhanos, flavonóides e taninos 
(condensados e hidrolisáveis). 
2.4.1.1 FENÓIS SIMPLES E ÁCIDOS FENÓLICOS 
O fenol é o composto mais simples desta subdivisão, foi identificado na madeira de Pinus silvestris 
e Picea abies.46 A p-hidroxiquinona encontra-se distribuída nas plantas em geral. Foi encontrada 
em quantidades vestigiais no cerne do Pinus resinosa e Pinus radiata.47 
Os compostos, derivados do ácido benzóico (do tipo C6C1), como os ácidos vanílico e seríngico, 
foram detectados em muitas plantas em quantidades vestigiais.47 A vanilina e o sinapaldeído, 
foram isolados da madeira de Picea abies.42 Os ácidos cinâmicos, p-cumárico, cafeíco, ferúlico e 
sinápico (do tipo C6C3) parecem ocorrer maioritariamente sob a forma esterificada, nas plantas 
mais evoluídas. O ácido ferúlico foi detectado na sua forma livre na madeira de Pinus radiata,46 
ligado a cadeias de álcoois alifáticos em algumas espécies como a Picea abies48 e ainda sob a 
forma de éster na madeira e casca do E. globulus.49 Os ácidos, gálico e elágico (derivado dimérico 
do ácido gálico) podem encontrar-se sob a forma esterificada como taninos hidrolisáveis (Figura 
14).42 
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Figura 14 – Exemplos de alguns fenóis simples e ácidos fenólicos. 
2.4.1.2 ESTILBENOS 
Os derivados do estilbeno possuem uma dupla ligação conjugada entre dois anéis aromáticos 
sendo por isso espécies químicas muito reactivas. Encontram-se presentes na madeira, casca e 
folhas de resinosas e folhosas.50 A pinosilvina, (Figura 15) presente no género Pinus spp, induz o 
amarelecimento da pasta e causa dificuldades durante a deslenhificação na produção de pastas 
químicas em meio ácido.42 O resveratrol foi identificado na madeira do E. sideroxylon.51  
OH
OH
OH
Resvaratrol Pinosilvina
 
Figura 15 – Exemplos de alguns estilbenos. 
2.4.1.3 LENHANOS  
Os lenhanos são formados por acoplamento oxidativo de duas unidades de fenilpropano (do tipo 
C6C3), entre as quais se podem estabelecer ligações éter (Figura 16). Os lenhanos são 
frequentemente mencionados como constituintes da fracção de extractáveis da madeira de 
resinosas, nomeadamente a conidendrina, presente nos géneros Tsuga spp e Picea spp13 Na 
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madeira de folhosas foram detectados alguns lenhanos, tais como o seringaresinol, o lioniresinol 
(Figura 16), entre outros, nas espécies dos géneros Alnus spp, Quercus spp e Ulmus spp.42 
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Figura 16 – Exemplos de alguns lenhanos detectados nas madeiras de resinosas e folhosas. 
2.4.1.4 FLAVONÓIDES 
Os flavonóides são compostos do tipo C6C3C6, presentes em diferentes espécies de plantas, 
inclusive nos extractos da madeira de resinosas e de folhosas. A crisina é um flavonóide 
monomérico presente em espécies como o Pinus haploxylon e em espécies do género Larix 
(Figura 17).13 
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Figura 17 – Exemplos de alguns flavonóides. 
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2.4.1.5 TANINOS52,42 
Os taninos encontram-se subdivididos em taninos hidrolisáveis e condensados. Os taninos 
hidrolisáveis são constituídos por um monossacarídeo, geralmente glucose, esterificado com ácido 
gálico e/ou elágico. Os taninos hidrolisáveis são ainda subdivididos de acordo com os produtos de 
hidrólise. Assim, galotaninos são aqueles que, por hidrólise originam ácido gálico e elagitaninos, 
os que produzem ácido elágico (Figura 18)42. É possível encontrar, em quantidades substanciais, 
elagitaninos em diversas espécies de eucaliptos, em particular no E. globulus.51,53-57 Os taninos 
condensados (Figura 18)42, consistem em polímeros de flavonóides do tipo catequina e 
leucoantocianidina e são mais resistentes à degradação química. É possível encontrar, em 
quantidade substancial, taninos condensados do tipo catequina na madeira de Schinopsis spp. e 
na casca de Acácia spp. Taninos condensados do tipo leucoantocianidina foram detectados na 
casca58 e madeira57 de E. globulus, E. camaldulensis e E. rudis. 
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Figura 18 – Estruturas de um elagitanino de Eucalyptus e de um tanino condensado.42 
2.4.2 Compostos terpénicos 
Os compostos terpénicos constituem um grupo vasto de produtos naturais derivados do isopreno. 
Estes compostos resultam de reacções de condensação entre duas ou mais unidades de 
isopreno. Consoante o número de unidades, eles podem ser classificados como: monoterpenos 
(duas unidades), sesquiterpenos (três unidades) diterpenos (quatro unidades), triterpenos (6 
unidades), tetraterpenos (oito unidades) e politerpenos (mais do que oito unidades). 
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2.4.2.1 MONOTERPENOS E SESQUITERPENOS 
Os monoterpenos e sesquiterpenos (Figura 19) existem fundamentalmente em resinosas, sendo 
responsáveis por odores característicos de determinadas espécies. Na casca e nas folhas de E. 
globulus foram identificados alguns destes compostos (Figura 19).59,60 
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Figura 19 – Exemplos de alguns sesquiterpenos e de monoterpenos presentes na casca de E. globulus.59 
2.4.2.2 DITERPENOS 
Os diterpenos apresentam uma estrutura com 20 carbonos e podem surgir sob a forma acíclica, 
monocíclica, bicíclica e tricíclica. Os ácidos resínicos, (Figura 20)61 presentes na óleo-resina das 
resinosas, são diterpenos tricíclicos muito comuns. 
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Figura 20 – Ácidos resínicos mais comuns na óleo-resina de resinosas.61 
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2.4.2.3 TRITERPENOS 
Os triterpenos (Figura 21)59 contêm 30 carbonos e subdividem-se em diversas classes, sendo as 
mais comuns a dos compostos tetracíclicos e a dos pentacíclicos. Os ácidos ursólico, oleanólico e 
betulínico foram identificados em diversos tecidos de plantas assim como nas folhas de algumas 
espécies de eucaliptos.62-64 Trabalhos recentes revelaram também a presença de diversos 
triterpenóides na casca de E. globulus (Figura 21).59,65 
R1=OH, R2=CH3; Lupeol
R1=OH, R2=COOH; Ácido Betulínico
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Figura 21 – Triterpenóides identificados na casca da madeira de E. globulus.59 
 
2.4.2.4 ESTERÓIS 
Os esteróis são derivados dos triterpenos e contêm cerca de 27 a 29 átomos de carbono. 
Todos os esteróis da madeira possuem um grupo hidroxilo na posição C-3 e uma cadeia lateral, 
de comprimento variável, na posição C-17. Os esteróis podem também conter grupos metilo e 
ligações duplas em posições variadas. Encontram-se presentes nas resinosas e nas folhosas. O 
β-sitosterol, um esterol com 29 átomos de carbono, é em geral, o fitosterol mais abundante na 
madeira.66 Os esteróis podem ainda surgir como ésteres de ácidos gordos, nas resinosas e 
folhosas e ainda na forma de glucosídeos, como é o caso do E. globulus.67,68 Num estudo da 
fracção lipofílica da madeira e casca de E. globulus47 foram identificados, entre os componentes 
maioritários, os esteróis, β-sitosterol e β-sitostanol (Figura 22). 
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Figura 22 – Exemplos de alguns esteróis comuns nos extractáveis da madeira. 
2.4.3 Compostos Alifáticos 
Existem nos extractáveis das madeiras e podem ser alcanos, álcoois e ácidos gordos, saturados 
ou insaturados.13 Os ácidos gordos de cadeia longa podem ainda surgir esterificados com glicerol 
(sob a forma de mono-, di- ou triglicerídeos), com álcoois de cadeia longa, com esteróis e outras 
estruturas. Alguns exemplos destes compostos são apresentados na Figura 23.49 
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Figura 23 – Alguns exemplos de compostos alifáticos identificados na madeira e casca de E. globulus.49 
Os álcoois alifáticos, nomeadamente: hexadecanol, octadecanol, 9-octadecen-1-ol (cis), 
octacosanol, docosanol e o tetracosanol foram identificados como componentes da fracção de 
extractáveis da madeira e casca de E. globulus.47,69 
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Os ácidos gordos de cadeia par, tais como, o palmítico, o oleico e o linoleico são os compostos 
mais abundantes na fracção de extractáveis da madeira de E. globulus, na sua forma livre e 
esterificada.49,69-71 Os ácidos gordos de cadeia ímpar, tais como, o ácido heptadecanóico,69,70 o 
ácido heneicosanóico47 e o ácido tricosanóico,47 embora não muito comuns, foram igualmente 
detectados nas mesmas amostras em quantidades muito reduzidas. Estruturas do tipo ω-
hidroxiácidos foram anteriormente detectadas como compostos minoritários dos extractáveis das 
madeiras de Picea abies 72 e de E. globulus.47 A análise da fracção de extractáveis da madeira de 
E. globulus após hidrólise alcalina revelou, pela primeira vez, três ω-hidroxiácidos, 
nomeadamente, os ácidos: 22-hidroxidocosanóco, 24-hidroxitetracosanóico e 26-
hidroxihexacosanóico e ainda, em quantidade inferior, seis α-hidroxiácidos, designadamente, os 
ácidos: 2-hidroxihexadecanóico, 2-hidroxidocosanóico, 2-hidroxitricosanóico, 2-
hidroxitetracosanóico, 2-hidroxipentacosanóico e 2-hidroxi-hexacosanóico.47,73 
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3 COMPORTAMENTO DOS COMPONENTES DA MADEIRA DURANTE OS 
PROCESSOS DE PRODUÇÃO DE PASTA PARA PAPEL 
 
A produção de pasta para papel tem como principal objectivo a individualização das fibras da 
madeira. Existem diversos processos de produção dos quais se destacam os mecânicos e os 
químicos. Os primeiros empregam energia mecânica para romper as ligações entre as fibras. São 
processos de elevado rendimento e baixo custo. As pastas mecânicas são difíceis de branquear e 
sofrem um processo de amarelecimento muito rápido. A sua utilização baseia-se, essencialmente, 
na produção de papéis de reduzida resistência (papel de jornal).74 Os segundos utilizam a energia 
térmica e reagentes químicos para degradar e remover a lenhina (deslenhificação). A produção de 
pastas químicas envolve rendimentos mais baixos, papéis mais resistentes e com brancuras mais 
estáveis, isto é, papéis com qualidades papeleiras superiores (papel de impressão). Os processos 
químicos dividem-se em alcalinos (ao sulfato ou kraft e à soda) e ácidos (ao sulfito e bissulfito). 
Relativamente ao processo ao sulfito, as pastas kraft são mais difíceis de branquear, no entanto 
possuem maior resistência físico-mecânica. O processo de produção de pastas químicas com 
maior expressão a nível mundial é o kraft.3,4,74 As suas principais vantagens residem na produção 
de fibras mais resistentes e flexíveis, num sistema eficaz de recuperação dos reagentes e ainda 
na eficiência da produção de energia. A intensa coloração das pastas kraft, devida à formação de 
grupos cromóforos e à presença de lenhina residual, foi, inicialmente, considerada uma 
desvantagem deste processo. No entanto a introdução de agentes de branqueamento veio permitir 
a obtenção de pastas branqueadas com um elevado grau de brancura. 
 
3.1 BREVE DESCRIÇÃO DO PROCESSO KRAFT 
No processo de cozimento, as aparas, após uma pré-vaporização, para retirar o ar presente nos 
poros e uniformizar o teor de humidade, são descarregadas no digestor e impregnadas no licor de 
cozimento ou licor branco, que consiste numa solução aquosa de NaOH, Na2S e Na2CO3. 
O cozimento decorre sob pressão (7 a 12 bar), a uma temperatura que varia entre 140 a 170oC, 
durante 1 a 3 horas. No final deste processo obtêm-se as aparas de madeira cozidas e o licor, 
contendo material resultante da degradação e solubilização dos componentes da madeira, 
denominado licor negro. A descarga do conteúdo do digestor ocorre sob pressão desintegrando as 
aparas e obtendo-se, por fim a pasta kraft. O licor negro é removido e enviado para o circuito de 
recuperação. Neste circuito, os benefícios ambientais são um facto, na medida em que, a queima 
do licor negro permite a reciclagem de reagentes químicos, a produção de energia, sob a forma de 
vapor de alta pressão, e finalmente a diminuição de descargas de efluentes para o meio ambiente. 
A pasta, uma vez lavada, é crivada para remover os incozidos (aparas de madeira que não foram 
cozidas) juntamente com os nós seguindo então para o branqueamento ou para a máquina de 
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papel, por sua vez os incozidos e os nós são reintroduzidos no digestor para dar continuidade ao 
processo de cozimento.40,74,4 
 
3.2 REACÇÕES QUÍMICAS DOS COMPONENTES DA MADEIRA DURANTE O COZIMENTO 
KRAFT 
Tal como referido em I-3 o principal objectivo do cozimento é a degradação e remoção da lenhina, 
no entanto, os reagentes utilizados nos processos de produção de pastas químicas não reagem 
especificamente com a lenhina. Reacções com os restantes componentes da madeira, tais como a 
celulose, as hemiceluloses e os extractáveis são inevitáveis, e muitas vezes indesejáveis. 
 
3.2.1 Polissacarídeos 
A degradação alcalina dos polissacarídeos durante o cozimento kraft pode resultar numa perda 
considerável destes componentes, podendo atingir os 20 % do peso total da madeira.4 A maior ou 
menor extensão da degradação destes componentes depende da acessibilidade e cristalinidade 
da fibra, assim como do pH, da temperatura e concentração dos reagentes. Cerca de 10 % da 
celulose original,75,76 é removida juntamente com as hemiceluloses em virtude da sua natureza 
amorfa e baixo grau de polimerização (celulose amorfa).3,4,77 As reacções mais importantes 
responsáveis pela perda de polissacarídeos e redução do grau de polimerização são a clivagem 
das ligações glicosídicas terminais (peeling) e não terminais (hidrólise alcalina). 
O peeling inicia-se na fase inicial do cozimento, a uma temperatura de, aproximadamente, 100oC. 
A degradação ocorre por eliminação do grupo redutor do monómero terminal (Figura 24)78 e 
conduz ao encurtamento da cadeia principal (peeling primário). 79 No caso da celulose podem 
ocorrer perdas de 50 a 60 unidades de glucose por cada cadeia de celulose.80 Da mesma forma, 
durante esta fase, ocorrem reacções de estabilização do polissacarídeo (stopping), bloqueando as 
reacções de peeling (Figura 24). 
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Figura 24 – Reacções de degradação alcalina dos polissacarídeos. A – Reacções envolvidas no peeling. B – 
Reacções de stopping.78 
As cadeias de celulose e hemiceluloses mantêm-se estáveis até se atingir a temperatura máxima 
do cozimento. Uma vez atingida essa temperatura pode ocorrer clivagem aleatória de ligações 
glicosídicas não terminais dos polissacarídeos, hidrólise alcalina (Figura 25)79. Esta reacção 
provoca uma redução significativa do grau de polimerização e, contribui para a perda de 
rendimento por solubilização dos fragmentos no licor. Os fragmentos resultantes desta 
degradação possuem terminais redutores, que por sua vez, podem sofrer reacções de peeling. 
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Figura 25 – Hidrólise alcalina de uma ligação glicosídica em meio alcalino.79 
As reacções de desacetilação de hemiceluloses resultam na formação de ácido acético; este, ao 
reagir com os reagentes alcalinos do licor de cozimento irá provocar uma diminuição do pH do 
meio, o que não é de todo favorável para o prosseguimento da deslenhificação, visto que haverá 
uma menor quantidade de iões OH- e HS- disponíveis em solução. Da mesma forma a geração de 
ácido fórmico na reacção de peeling, não é vantajosa pelos mesmos motivos.3,79 
Durante o cozimento, cerca de 50%81,82 das xilanas originais ficam retidas nas fibras, sendo que 
no caso do E.globulus a percentagem de retenção ascende aos 75%,21,97 o que resulta 
provavelmente da existência de ligações glicosídicas entre o ácido 4-O-metil-α-D-glucurónico e 
hexoses de outros polissacarídeos na parede celular (Figura 8). Esta característica retarda a 
reacção de peeling das xilanas a temperaturas abaixo dos 100oC, contribuindo para a sua 
retenção durante o cozimento kraft.4 Durante o cozimento ocorre ainda a eliminação do grupo 
metoxilo na posição C-4 com a formação de grupos ácido hexenurónico (Figura 26). De acordo 
com análises efectuadas em pastas kraft de E. globulus verificou-se uma percentagem de 
conversão de resíduos do ácido 4-O-metil-α-D-glucurónico em ácido hexenurónico de, 
aproximadamente 60%.83 A presença destas estruturas contribui para um aumento do consumo de 
reagentes de branqueamento, bem como para uma sobrevalorização do valor do índice kappa das 
pastas kraft. 84-86 
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Figura 26 – Formação do ácido hexenurónico.87,88 
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3.2.2 Lenhina 
Um aspecto essencial da deslenhificação é o comportamento diferenciado dos diferentes tipos de 
ligações estabelecidas entre unidades fenilpropano. A clivagem das ligações do tipo éter alquil-
arílico em meio alcalino é a principal responsável para a dissolução da lenhina, em particular as 
ligações α- e β-arílico, as mais abundantes na madeira de folhosas e resinosas. Da mesma forma, 
mas em menor extensão, as ligações carbono-carbono do tipo aril-alquilo e alquil-alquilo também 
são clivadas em meio alcalino. Outras ligações do tipo éter di-arílico e carbono-carbono são mais 
estáveis nas mesmas condições.3,79 
As reacções de deslenhificação baseiam-se no carácter nucleofílico da unidade de fenilpropano. A 
ionização do grupo OH fenólico em meio alcalino conduz à ocorrência de reacções de eliminação 
do substituinte na posição α ou, em estruturas com ligações duplas conjugadas com o anel, do 
substituinte na posição γ. Por sua vez, as reacções de eliminação originam um derivado quinónico 
contendo centros de baixa densidade electrónica, favorecendo, assim, reacções de substituição 
nucleofílica (Figura 27).3,89-91 
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Figura 27 – Formação do derivado quinónico em meio alcalino.91 
A dissolução da lenhina pode ser dividida em três fases: fase inicial, fase principal e fase residual.4 
Na fase inicial as reacções ocorrem abaixo dos 140oC e a velocidade da deslenhificação é baixa e 
controlada pela difusão do licor no interior das aparas. Durante esta fase é removida cerca de 15 a 
20% da lenhina total. As principais reacções ocorrem em estruturas que possuem unidades 
fenólicas com a quebra de ligações α-O-4 e β-O-4 (Figura 28).90 
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Figura 28 – Clivagem das ligações α-O-4 e β-O-4 durante o cozimento kraft.90 
Na fase principal da deslenhificação, a velocidade é controlada pelas reacções químicas da fase 
inicial e aquelas que ainda se vão iniciar nesta fase, acelerando com o aumento da temperatura. A 
selectividade das mesmas é elevada, isto é a degradação de polissacarídeos é reduzida, e até ao 
final desta fase, aproximadamente 90% da lenhina é removida. Durante esta fase inicia-se a 
clivagem de ligações β-O-4 em unidades que não possuem um OH fenólico livre (Figura 29). 3,90,79 
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Figura 29 – Clivagem de uma ligação β-O-4 numa unidade não fenólica da lenhina.3,90,79 
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Nas unidades que possuem um OH fenólico livre pode ainda ocorrer a quebra de ligações 
carbono-carbono e a formação de formaldeído (Figura 30). Este último é responsável pela 
formação de estruturas condensadas do tipo difenilmetano (Figura 31).3,79,92 
O-
C
CH2
OCH3
H
- HCHO
O
CH
CH
CH2
R
OCH3
OH
O
CH
CH
CH2
R
OCH3
O
-
- H+
 
Figura 30 – Clivagem de uma ligação carbono-carbono numa unidade fenólica, com formação de 
formaldeído.3,79,92 
No decorrer do cozimento as reacções de dissolução da lenhina competem com reacções de 
condensação podendo, as últimas, ser descritas como a adição de nucleófilos (carbaniões de 
estruturas fenólicas ou enólicas) a estruturas com grupos carbonilo conjugados, tais como os 
derivados quinónicos (Figura 31).3,91,79,92,93 
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Figura 31 – Algumas reacções de condensação da lenhina em meio alcalino.79,90 
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As reacções de condensação da lenhina são responsáveis pela formação de estruturas de peso 
molecular mais elevado e por isso, mais insolúveis e muito resistentes a temperaturas elevadas e 
ao meio alcalino. O teor de estruturas condensadas resulta, não só, das reacções de condensação 
entre unidades fenilpropano, como também do enriquecimento de estruturas condensadas já 
existentes na madeira e que resistem às diferentes fases de deslenhificação.94  
A fase residual do cozimento caracteriza-se por possuir uma velocidade de degradação da lenhina 
muito baixa e pouco selectiva, isto é, já não é possível remover lenhina sem que haja uma 
degradação acentuada de polissacarídeos.40,3,89,95 Durante esta fase, ocorre a solubilização de 
fracções de lenhina condensada e de lenhina química e fisicamente ligada a polissacarídeos e 
mantêm-se as reacções de condensação. No fim do cozimento as estruturas condensadas 
representam cerca de 66% da lenhina residual.96 
A madeira de E. globulus destaca-se por possuir um teor de lenhina baixo (22,1%)21 e uma razão 
Seringilo/Guaiacilo elevada. Estas características conjugadas permitem a aplicação de menores 
cargas alcalinas e de períodos de tempo de cozimento mais reduzidos, o que por sua vez, 
contribui para a obtenção de maiores rendimentos e pastas com uma qualidade superior, dado 
que, os polissacarídeos não são sujeitos a uma degradação alcalina tão intensa.21,97 
 
3.2.3 Extractáveis Lipofílicos 
Durante a produção de pasta kraft uma fracção substancial de extractáveis lipofílicos é removida, 
na sua maioria, na forma de sais no licor negro ou através da formação de micelas, causadas pela 
presença de ácidos gordos ionizados e ácidos resínicos (no caso das resinosas). No caso das 
madeiras de folhosas, devido a factores morfológicos e à presença de uma quantidade 
considerável de compostos neutros a solubilização dos extractáveis ocorre em menor extensão.3  
No entanto, uma parte significativa dos extractáveis lipofílicos permanece na pasta kraft ou na 
correspondente fracção líquida (carryover) seguindo para o branqueamento.3,98 A presença destes 
componentes lipofílicos pode originar os efeitos mais adversos, nomeadamente a formação de 
pitch71,99,100 e o consumo de reagentes de branqueamento.98,101-104 
Numa análise qualitativa à fracção lipofílica da pasta kraft de E. globulus verifica-se que esta é 
muito semelhante à descrita para a respectiva madeira.69,100 No que diz respeito à avaliação 
quantitativa da mesma esta semelhança já não se observa, isto é, relativamente à massa inicial de 
madeira, o teor de extractáveis lipofílicos da pasta kraft representa apenas cerca de 47% do teor 
destes compostos na madeira (após hidrólise), a fracção restante é obviamente eliminada com o 
licor negro.98,105,106 O grupo de componentes que sofre maior decréscimo é o dos ácidos gordos 
verificando-se que apenas 30-40% da fracção presente na madeira permanecem na pasta. Os 
esteróis são os componentes lipofílicos mais abundantes nas pastas kraft, cerca de 70% da 
fracção presente na madeira são retidos na pasta no final do cozimento.47,105,106 Durante o 
cozimento, os esteróis podem sofrer reacções de hidroxilação, como descrito para o β-sitosterol, 
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do qual foram identificados foram detectados, dois derivados oxidados em pastas kraft de E. 
globulus (Figura 32).73 
HO
OH
HO OH
 
Figura 32 – Estruturas dos derivados oxidados do β-sitosterol identificados nas pastas kraft de E. globulus.73 
Compostos anteriormente detectados na madeira de E. globulus, nomeadamente, triglicerídeos e 
ferulatos não se encontram presentes nas pastas kraft por serem facilmente hidrolisáveis. O 
mesmo já não se verifica com os glucosídeos de esterilo: devido à sua resistência às condições 
alcalinas do cozimento kraft, encontram-se presentes nas pastas em quantidades substanciais.68 
O ácido ferúlico não é detectado nas pastas na sua forma livre provavelmente devido à sua 
degradação/remoção com o licor negro. Por fim, a presença de α- e ω-hidroxiácidos, tais como os 
ácidos 22-hidroxidocosanóico, 24-hidroxitetracosanóico, 2-hidroxidocosanóico e 2-
hidroxitetracosanóico, foi detectada em pastas kraft de E. globulus, sendo estes frequentemente 
componentes maioritários de depósitos e pitch em fábricas de pasta kraft branqueada de E. 
globulus.71,73,107-111 
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4 PIRÓLISE 
A pirólise consiste na transformação de um composto não volátil, por efeito do aquecimento a uma 
temperatura elevada em atmosfera inerte numa mistura de produtos de degradação, cuja 
composição pode ser relacionada com a estrutura do composto inicial, pelo facto de em geral a 
sua estrutura ser clivada em pontos específicos e de forma reprodutível. 
A pirólise pode ser usada com objectivos preparativos na síntese/transformação de compostos 
orgânicos ou com fins analíticos, como adiante se discutirá. 
 
4.1 PRINCÍPIOS DA PIRÓLISE ANALÍTICA 
A pirólise analítica é sempre utilizada em combinação com uma ou mais técnicas que permitam a 
separação e detecção dos produtos da reacção. 
Quando o sistema de pirólise se encontra separado do instrumento analítico, isto é, quando a 
reacção de pirólise e a análise ocorrem em duas fases, denomina-se pirólise off-line. A pirólise on-
line, a mais utilizada, ocorre quando a unidade de pirólise se encontra directamente acoplada ao 
instrumento analítico. 
A técnica mais comum para a análise dos produtos de pirólise é a cromatografia de gás–
espectrometria de massa.112 Por se tratar de uma técnica que conjuga uma elevada eficiência 
separativa com a possibilidade de se poder obter informação de natureza qualitativa (identificação 
com base nos espectros de massa) e quantitativa sobre os produtos de pirólise. 
Na Tabela 4113 encontram-se resumidas as principais vantagens e desvantagens da técnica de 
pirólise. 
Tabela 4 – Vantagens e desvantagens da técnica de pirólise.113 
VANTAGENS DESVANTAGENS 
• Elevada sensibilidade); 
• Análise de compostos orgânicos vestigiais, no estado 
sólido ou líquido; 
• A preparação da amostra não exige quaisquer 
procedimentos de extracção ou enriquecimento; 
• Permite a análise de amostras que não são passíveis de 
receber qualquer tipo de tratamento; 
• Tempo de global análise curto  
• Aplicável a pequenas quantidades de amostra (10–300 
μg). 
• Pequenas modificações nas 
características dos filamentos, ou do 
equipamento em geral podem afectar o 
resultado da reacção de pirólise; 
• Dificuldade na obtenção de resultados 
quantitativos absolutos.  
 
Na pirólise analítica a velocidade de aquecimento e a temperatura atingida são parâmetros de 
extrema importância para a obtenção de uma fragmentação adequada e de reprodutibilidade, bem 
como para evitar reacções secundárias, A velocidade de aquecimento deverá por isso ser a mais 
elevada possível, e a da temperatura de pirólise determinada de forma a garantir a degradação 
eficiente da macromolécula. 
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Por forma a evitar reacções de recombinação, os produtos da pirólise devem ser removidos 
rapidamente da zona de pirólise. Para isso utiliza-se uma corrente de gás inerte, em geral, o 
mesmo que é utilizado como gás de arraste no equipamento analítico (o hélio no caso do GC-MS). 
Os sistemas de pirólise são classificados de acordo com a técnica de aquecimento usada. Assim, 
os aparelhos mais vulgares nos sistemas de pirólise são: os de laser, o de Curie-Point e o de 
resistência.112 Uma vez que o aparelho utilizado no presente trabalho é um sistema de resistência 
far-se-á uma referência mais pormenorizada acerca do mesmo. 
Neste tipo de pirolisador, faz-se passar uma corrente eléctrica através de um filamento de platina, 
que pode assumir a forma helicoidal ou em banda, no qual a amostra é inserida dentro de um tubo 
de quartzo, ou depositada sobre a superfície. A temperatura e o tempo de pirólise são 
programáveis, com rampas (0,1 a 20ºC / ms) e patamares de aquecimento até uma temperatura 
máxima de 1400oC. 
A resistência contendo a amostra é de seguida introduzida na câmara do sistema de pirólise 
(Figura 33).112 
 
Figura 33 – Diagrama esquemático de um equipamento de pirólise on-line.112 
Após a introdução da amostra e antes de se iniciar o aquecimento, é necessário purgar o oxigénio 
do sistema, com uma corrente de gás inerte. É então promovida a reacção de pirólise, por 
aquecimento da resistência à velocidade e temperatura programadas. Os produtos de pirólise são 
arrastados até ao injector do GC pela corrente de gás inerte. Uma vez na coluna cromatográfica, 
os produtos são separados e posteriormente analisados por espectrometria de massa (Py-
GC/MS), ou eventualmente por espectroscopia de infra-vermelho (Py-GC/FTIR). 
A separação e análise dos produtos de pirólise pode ser feita directamente, tal como acima 
descrito, ou envolver uma etapa de derivatização. A introdução de uma etapa de derivatização, 
após a reacção de pirólise, pode trazer múltiplas vantagens, não só por permitir a separação 
cromatográfica e análise de produtos de pirólise de menor volatilidade, bem como pelo facto de 
permitir obter informação adicional acerca da estrutura química dos produtos de pirólise em 
geral.113  
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A metilação e a trimetilsililação são, de uma forma geral os processos de derivatização mais 
comuns em Py-GC/MS. A técnica de metilação e hidrólise termicamente assistidas (THM) usando 
hidróxido de tetra-metilamónio (TMAH) foi inicialmente descrita por J.M Challinor,114 e tem sido 
utilizada na elucidação e caracterização de materiais como a madeira,115 a lenhina116,117 e 
polissacarídeos118. Inicialmente, o mecanismo da reacção foi descrito como sendo uma reacção 
de pirólise e metilação simultâneos.114 No entanto, demonstrou-se que este consiste numa 
hidrólise alcalina a temperaturas elevadas seguida de uma metilação.119,120 Ainda a referir a 
utilização de reagentes sililantes, como agentes de derivatização, nomeadamente o 
hexametildissilano (HMDS) para a obtenção de derivados sililados. Uma vantagem deste reagente 
reside na existência de extensas bases de dados de espectros de massa dos fragmentos 
característicos sililados, facilitando assim a identificação dos compostos. 
A pirólise na presença de reagentes de derivatização permite detectar a presença de ácidos 
carboxílicos na macromolécula em análise. O mesmo não se verifica na ausência destes 
reagentes, uma vez que, durante a reacção de pirólise, ocorrem reacções de 
descarboxilação.114,121 
 
4.2 ANÁLISE DOS COMPONENTES DA MADEIRA POR PY-GC/MS 
No presente sub-capítulo far-se-á uma breve referência à técnica de Py-GC/MS aplicada à análise 
dos diversos componentes da madeira, nomeadamente, a celulose, as hemiceluloses e os 
extractáveis, de forma breve, e de uma forma mais detalhada, a lenhina. 
 
4.2.1 Celulose e Hemiceluloses 
A técnica Py-GC/MS tem sido utilizada em estudos de caracterização de polissacarídeos,122-125 
demonstrando que nestas condições, os monómeros originam os respectivos anidro-açúcares 
permitindo assim fazer a diferenciação cromatográfica entre hexoses, pentoses, ácidos 
hexenurónicos e desoxi-hexoses. Têm sido desenvolvidos estudos utilizando monossacarídeos, 
presentes na celulose e hemiceluloses, no sentido de extrapolar o seu comportamento para os 
respectivos polissacarídeos, quando sujeitos a condições de pirólise. Como exemplo, na Figura 34 
encontram-se descritos, os principais produtos da reacção de pirólise da β-D-glucose.124 
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Figura 34 – Esquema reaccional da reacção de pirólise da β-D-glucose.124 
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Existem igualmente estudos que abordam a análise de polissacarídeos por Py-GC/MS com 
aplicação de reagentes de derivatização, nomeadamente o TMAH126-128 e o HMDS129-131.  Nestas 
condições, os produtos de pirólise podem ser diferentes, observando-se a formação de ácidos 
sacarínicos e metassacarínicos metilados no primeiro caso e a formação de derivados de anidro-
açúcares sililados, no segundo. Como exemplo, na Figura 35128 mostram-se os produtos de 
pirólise da glucose na presença de TMAH, com formação dos ésteres metílicos dos ácidos tetra-O-
metil-3-desoxi-D-arabino-hexanóico (I) e tetra-O-metil-3-desoxi-D-ribo-hexanóico (II). 
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Figura 35 – Formação de ácidos metassacarínicos durante a pirólise da glucose em condições alcalinas.128 
Uma vez que, o HMDS apresenta um carácter menos básico que o TMAH, a degradação química 
induzida diminui e muitos produtos resultantes da Py-GC/MS em presença de HMDS da celulose 
são identificados como derivados trimetilsililados de anidro-açúcares (Figura 36).130,131 
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Figura 36 – Estrutura da 1,6-anidro-2,3,4-tris-O-(trimetilsilil)-D-glucopiranose, formada por pirólise de celulose 
em presença de HMDS.130,131 
 
Pelo exposto, verifica-se que na literatura a informação disponível acerca da análise de 
polissacarídeos por Py-GC/MS se baseia essencialmente no estudo de monossacarídeos e, ainda 
que exiguamente, da celulose, com o objectivo de identificar os produtos de pirólise. A 
quantificação destes componentes individualizados não é em geral abordada. 
4.2.2 Lenhina 
Em condições apropriadas, a pirólise de lenhinas origina compostos fenólicos monoméricos do 
tipo H, G ou S, nos quais a cadeia propanóide foi eliminada ou reduzida a um ou dois carbonos, 
podendo ser criadas novas duplas ligações nas cadeias laterais.112 
Investigações desenvolvidas no sentido de caracterizar a lenhina utilizando a técnica de Py-
GC/MS sem derivatização, permitiram a identificação exaustiva dos produtos de pirólise, e a 
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criação de compilações dos seus espectros de massa; e por outro lado, demonstraram que é 
possível determinar de forma fiável razões H:G:S, quer a partir de lenhinas isoladas quer a partir 
da própria madeira.38,112,132,133 No caso da lenhina e madeira de E. globulus demonstrou-se mesmo 
a concordância dos valores das razões de H:G:S determinadas por Py-GC/MS e por técnicas 
absolutas como a oxidação com nitrobenzeno, tioacidólise e espectroscopia de 13C-NMR.38,134 
A análise de lenhina por Py-GC/MS, em presença de reagentes de derivatização, e em particular o 
TMAH e o TBAH (hidróxido de tetra-butilamónio) tem sido igualmente alvo de diversos 
estudos.115,121122,127,132 Nas reacções de pirólise na presença de TMAH detectaram-se como 
derivados da lenhina, compostos do tipo di- e trimetoxi-benzílicos, com origem nas unidades 
guaiacilo e seringilo, respectivamente. É provável que o dimetoxi-benzaldeído seja originário de 
unidades propil-guaiacilo ligadas entre si por ligações α-O-4.115 
Na pirólise com TBAH, ocorre a formação de derivados butilados das unidades derivadas de 
fenilpropano (Figura 37).116  
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Figura 37 – Butilação pirolítica de uma unidade derivada do guaiacilo.116 
O TBAH parece ser o reagente de derivatização mais apropriado uma vez que permite diferenciar 
os grupos OH livres dos grupos metoxilo.116 
No entanto, ainda se constata, a existência de escassa informação acerca de compostos butilados 
nas bases de dados de espectros de massa disponíveis, o que constitui uma dificuldade adicional 
na utilização da técnica. 
4.2.3 Extractáveis 
A análise de extractáveis através da técnica de Py-GC/MS recorre normalmente a reagentes de 
derivatização, nomeadamente, TMAH e TMAAc (acetato de tetrametilamónio). Ambos possuem 
diferentes reactividades, na medida em que o primeiro hidrolisa e derivatiza os ácidos gordos 
livres e esterificados e o segundo, apenas os ácidos gordos livres, uma vez que o TMAAc 
apresenta uma basicidade inferior à do TMAH. Hardell e Nilvebrant135 utilizaram esta diferença 
para estimar o teor ácidos gordos livres e esterificados, em extractos de madeira. Para tal, 
aplicaram a técnica de Py-GC/MS na presença destes dois reagentes. A estimativa dos ácidos 
gordos não esterificados foi efectuada, no ensaio com TMAAc, somando as áreas dos picos 
respectivos, relativamente a um padrão interno. Da mesma forma foi executado um novo ensaio 
na presença de TMAH, no qual se obteve a estimativa dos ácidos gordos totais. A proporção 
relativa de ácidos gordos livres foi obtida como a razão entre os ésteres metílicos de ácidos 
gordos livres e totais.111 
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González-Villa et al.135 aplicaram esta técnica na análise de extractáveis da madeira de Eucalyptus 
globulus e de depósitos de pitch, presentes na pasta da mesma madeira. 
A técnica de Py-GC/MS permite proceder assim, à caracterização da fracção de extractáveis a 
partir de amostras de madeira,111,136 do extracto de acetona,135 ou mesmo dos próprios depósitos 
de pitch,135 fornecendo informação que poderá ser utilizada para reduzir o efeito nefasto, 
provocado por estes compostos. 
4.2.4 Madeira 
A pirólise analítica permite a análise dos componentes da madeira num só passo, evitando uma 
série de procedimentos mais complexos e morosos. Num trabalho de pesquisa efectuado, os 
espectros de massa dos produtos de degradação de pirólise de amostras de madeira foram 
identificados. Num primeiro artigo foram abordados os produtos de degradação da lenhina137 e 
num segundo os dos polissacarídeos.138 
A análise de amostras de madeira moída de E. globulus, recorrendo à técnica de Py-GC/MS sem 
derivatização, foi efectuada por Rodrigues et al.139,140 com o objectivo de serem determinadas as 
razões H:G:S e Hexoses:Pentoses. Na Figura 38 encontra-se o pirograma da amostra de madeira. 
A identificação dos picos encontra-se disponível no artigo em referência.139 
Derivados de Polissacarídeos Derivados da Lenhina
 
Figura 38 - Pirograma de uma madeira de E. globulus.139 
Ao observar-se o pirograma, é possível verificar que a ordem de saída dos diferentes 
componentes da madeira se encontra diferenciada, isto é, primeiro saem os polissacarídeos, em 
seguida os compostos derivados da lenhina. Por fim, os autores concluíram que este método é 
fiável para a determinação do teor de lenhina, das razões H:G:S e fornece um valor indicativo da 
fracção de celulose na componente total de polissacarídeos. Esta informação é útil para a 
optimização do processo de produção de pasta para papel. 
M. Hernando et al.141 determinaram as razões S/G com sucesso, a partir de amostras de madeira, 
com base numa pré-selecção de compostos derivados de unidades S e G. Ao todo foram 
seleccionados 10 compostos, 5 de cada unidade. No mesmo trabalho os autores tentaram 
correlacionar as razões S/G com o rendimento em pasta, mas sem sucesso. 
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Na literatura consultada, não foram encontrados dados relativos à técnica de Py-GC/MS com 
derivatização para a caracterização e quantificação dos diferentes componentes da madeira em 
simultâneo. Recolheram-se apenas dados relativos à derivatização individualizada dos 
componentes da madeira. 
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II. MATERIAIS E MÉTODOS 
 
As amostras invesigadas compreendem um conjunto de amostras de madeira de 45 clones de E. 
globulus, como resultantes de um programa de melhoramento florestal a cargo do Instituto de 
Investigação da Floresta e do Papel – RAIZ, no âmbito do projecto GENOLYPTUS. O referido 
programa teve como principal objectivo a selecção de clones da madeira de E. globulus, com 
propriedades de excelência para a produção de pasta e papel kraft. 
No presente trabalho, não se fará referência ao processo inicial de produção e selecção destes 
clones uma vez que este assunto se encontra fora do âmbito do tema da presente tese. 
Uma vez obtidos os clones de E. globulus, iniciou-se uma segunda selecção, efectuada pelo RAIZ. 
Desta selecção resultaram 45 clones dos quais se seleccionaram 19 para uma análise mais 
detalhada. O processo baseou-se na caracterização tecnológica das madeiras em estudo (II-1). 
Findo o processo de selecção, as amostras de clones de E. globulus foram encaminhadas para o 
Departamento de Química da Universidade de Aveiro, no qual se realizou a caracterização 
química (II-2). A caracterização incluiu a lenhina de Klason, II-2.2.2, (análises realizadas no RAIZ); 
a composição em açúcares neutros (II-2.2.1) e ainda as percentagens relativas das unidades 
estruturais da lenhina G e S, por recurso à técnica de Py-GC/MS. Foi ainda efectuado um estudo 
comparativo entre esta técnica e o método de oxidação com nitrobenzeno, visando a validação 
dos resultados obtidos através da técnica de Py-GC/MS (II-2.2.4). Por fim, identificaram-se e 
quantificaram-se os constituintes da fracção de extractáveis lipofílicos das madeiras dos clones de 
E. globulus. 
 
1 CARACTERIZAÇÃO TECNOLÓGICA E SELECÇÃO DAS MADEIRAS DOS 
CLONES DE E. globulus 
Como referido, a selecção das madeiras foi efectuada recorrendo-se à caracterização tecnológica 
das madeiras dos clones de E. globulus. Este processo engloba um conjunto de procedimentos 
brevemente descritos nos sub-capítulos que se seguem e que permitiram determinar o alcali 
activo, o rendimento dos diversos cozimentos kraft e ainda o valor do IK das respectivas pastas. O 
parâmetro que serviu de base à selecção das madeiras de clones de E.globulus foi o valor do 
rendimento de um cozimento kraft para produção de pasta kraft, com um certo grau de 
deslenhificação medido pelo método do índice kappa (IK). A metodologia utilizada para a obtenção 
deste parâmetro encontra-se descrita em II-1.4. 
 
1.1 PRÉ-TRATAMENTO / DESTROÇAMENTO 
O destroçamento dos toros das madeiras dos clones de E. globulus foi efectuado num destroçador 
de discos piloto para a produção de aparas. Considerou-se a amostra final como representativa do 
clone em análise. 
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1.2 CRIVAGEM DAS APARAS 
As aparas foram classificadas em crivo laboratorial segundo um procedimento interno utilizado no 
RAIZ (PA-02-101). Foi recolhida a fracção correspondente a espessuras inferiores a 8 mm e 
granulometrias entre 7 e 42 mm. Por fim as aparas seleccionadas foram homogeneizadas e 
colocadas a secar ao ar ambiente e até atingirem o nível de humidade de equilíbrio de cerca de 10 
a 12%. 
 
1.3 DETERMINAÇÃO DA DENSIDADE 
As densidades das madeiras dos clones de E. globulus foram determinadas segundo a norma 
Tappi 258. 
Foram colocados cerca de 2 dm3 de aparas a humedecer num copo com água destilada até 
atingirem o seu estado de inchamento máximo. Nesse ponto as aparas afundaram-se e foi 
determinado o volume húmido (volume sólido verde). Para a determinação deste volume recorreu-
se a dois métodos: o do picnómetro e o método da impulsão, sempre com as mesmas aparas de 
modo a confirmar a precisão da medição. Em seguida, foi determinado o peso seco da mesma 
amostra colocando-a numa estufa a 103oC±2oC. A densidade básica da amostra corresponde ao 
peso seco da madeira por unidade de volume sólido verde (kg de madeira absolutamente seca/m3 
sólido verde). 
A densidade “tal e qual” (t.q.) foi obtida pelo quociente da massa t.q. da amostra e o volume t.q. 
(kg de madeira t.q./m3 de madeira t.q.). 
 
1.4 COZIMENTO KRAFT 
Foram cozidas quatro amostras de cada uma das amostras de madeira, com o objectivo de 
determinar qual a percentagem de alcali activo necessária para se obter um IK 16 e os respectivos 
rendimentos. Realizaram-se quatro cozimentos mantendo o mesmo perfil de tempo e temperatura 
(factor H constante) ajustando a percentagem de alcali activo por forma a obter um IK próximo de 
16. 
As condições de operação dos cozimentos foram as seguintes: 200g de madeira absolutamente 
seca; relação líquido/madeira de 4/1; índice sulfureto de 28% e actividade de 90%, todos os 
reagentes encontram-se em base Na2O. O perfil de aquecimento foi o seguinte: rampa de 
aquecimento de 2 horas, com uma temperatura inicial de 40oC até à temperatura máxima de 
160oC, permanecendo durante 1 hora neste patamar de temperatura. 
Por fim, determinaram-se, por interpolação, os valores de alcali activo para a obtenção de uma 
pasta kraft, com um IK igual a 16, bem como os respectivos rendimentos dos cozimentos (II-1.6).  
A selecção das madeiras dos clones de E. globulus foi efectuada utilizando o parâmetro 
rendimento, seleccionando amostras de madeiras cujos valores permitiram reunir um universo de 
amostras representativo da espécie E. globulus. 
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1.5 LAVAGEM DA PASTA 
A pasta centrifugada foi crivada num crivo vibratório laboratorial equipado com uma placa de 
ranhuras de 0,2 mm. Após a lavagem e crivagem, removeram-se os shives e os nós do sobrecrivo 
que, por sua vez, foram utilizados para a determinação do teor de incozidos. Obteve-se assim a 
pasta depurada, que foi de novo centrifugada, de forma a remover o filtrado. 
 
1.6 RENDIMENTO E ÍNDICE KAPPA 
Uma vez retirada a pasta crivada da centrifugadora, determinou-se o peso t.q. Em seguida 
prepararam-se 3 alíquotas com cerca de 50 g de peso t.q., determinando-se a humidade na 
estufa, de acordo com a NP 614. Após o cálculo do peso absolutamente seco da pasta crivada, 
calculou-se o rendimento do processo de cozimento kraft. 
A determinação do IK foi efectuada em duplicado segundo a NP 3186. 10 g de pasta t.q. foram 
desintegradas em 500 ml de água destilada e transferidas para um copo de 1500 ml, lavando-se o 
desintegrador com água, até perfazer um volume total de 790 ml. Colocou-se o copo num banho 
termostatizado, de forma a garantir uma temperatura de reacção de 25oC. Num copo de 250 ml, 
adicionaram-se 100 ml de uma solução de permanganato de potássio e ainda 100 ml de uma 
solução de ácido sulfúrico (2,0 M), elevando-se a temperatura da mistura reaccional a 25oC. 
Lavou-se o copo de 250 ml com 10 ml de água destilada e juntaram-se as águas de lavagem à 
mistura reaccional, num volume total de 1000 ml. Ao fim de 10 minutos interrompeu-se a reacção, 
adicionando 20 ml de solução de iodeto de potássio (1,0 N). Após a mistura destes reagentes, 
mas sem filtrar as fibras, titulou-se o iodo livre com a solução de tiossulfato de sódio (0,2 N), 
adicionando-se algumas gotas de indicador de amido, próximo do ponto final da titulação. 
O ensaio em branco realizou-se de modo idêntico ao descrito, mas na ausência de pasta. 
 
2 CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA DA MADEIRA 
Efectuada a selecção dos clones de E. globulus, procedeu-se à sua caracterização química. Nos 
sub-capítulos seguintes, pretende-se efectuar uma breve descrição dos procedimentos seguidos, 
para a execução das diversas análises. 
 
2.1 PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS PARA ANÁLISE 
As aparas de madeira uniformizadas, foram secas à temperatura ambiente durante duas semanas, 
moídas num moinho de martelos (Restsch SK1) e o serrim peneirado obtendo-se duas fracções de 
diferentes granulometrias, nomeadamente, 40-60 mesh (420 μm-250 μm) e 60-80 mesh (250 μm-
177μm). 
As humidades foram determinadas a partir das amostras não extraídas, segundo a norma ISO 
3130-1975 (F), variando entre 8 a 10% (m/m). 
As madeiras dos clones de E. globulus, cerca de 8 g, foram extraídas de seguida em 250 ml de 
diclorometano durante 8 horas em soxhlet. 
48 CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA DA MADEIRA 
 
 
A escolha deste solvente justifica-se, na medida em que este é bastante selectivo para a classe de 
extractáveis pretendida (extractáveis lipofílicos) e possibilita uma análise qualitativa e quantitativa 
mais simples. 
Os extractos foram utilizados para a determinação da composição de extractáveis lipofílicos (II-
2.2.5) e as madeiras extraídas, para a determinação dos açúcares neutros (II2.2.1) e para a 
determinação das percentagens relativas das unidades estruturais da lenhina, G e S através da 
oxidação com nitrobenzeno (II-2.2.3). Esta última determinação foi igualmente efectuada 
recorrendo-se à técnica de Py-GC/MS utilizando madeiras não extraídas (II-2.2.4). 
 
2.2 METODOLOGIA ANALÍTICA 
2.2.1 Açúcares neutros 
A identificação e a quantificação da composição em açúcares neutros baseiam-se numa hidrólise 
ácida dos polissacarídeos seguida da redução dos monossacarídeos a alditóis e posterior 
derivatização a acetatos de alditol e finalmente análise por GC.142-144 O procedimento consiste no 
tratamento de 10 mg de madeira, sem extractáveis, com 400 μl de H2SO4 a 72%, à temperatura 
constante de 25oC durante 3 horas. Seguiu-se uma nova etapa de hidrólise, após diluição com 4,4 
ml de água destilada, a 100oC por um período de 2 horas e 30 minutos. Findo esse período, a 
solução foi arrefecida, tendo-se-lhe adicionado o padrão interno (2-desoxiglucose). Neutralizou-se 
1ml da mesma solução com a adição de 200 μL de NH3 a 25 %. A redução dos monossacarídeos 
a alditóis foi feita com 100 μl de uma solução de NH3 a 3M, contendo 150 mg/ml de NaBH4. Após 1 
hora a 30oC e arrefecida a solução, adicionaram-se, em duas vezes, 50 μl de ácido acético glacial 
para eliminar o NaBH4 em excesso. Em seguida, procedeu-se à acetilação dos alditóis com 450 μl 
de 1-metilimidazol e 3 ml de anidrido acético, mantendo-se a solução a 30oC durante 30 minutos. 
O anidrido acético em excesso foi destruído com água e os acetatos de alditol extraídos com 
diclorometano e. Por fim, o diclorometano foi evaporado. Para garantir a eliminação de qualquer 
resíduo de água, procedeu-se à co-evaporação com acetona. As determinações foram realizadas 
em duplicado. Prepararam-se soluções padrão, de forma idêntica à das amostras, para a 
elaboração das curvas de calibração e para a identificação e quantificação dos derivados dos 
monossacarídeos constituintes de cada amostra. A quantificação dos acetatos de alditol foi feita 
recorrendo a um cromatógrafo de gás Varian 3350, equipado com coluna capilar Rtx-225 (30 m × 
0,25 mm i.d. × 0,25 μm de espessura de filme) e detector de ionização de chama, usando o 
hidrogénio, como gás de arraste. A programação de temperaturas foi a seguinte: temperatura 
inicial de 220oC (4 min), 25oC/min, até à temperatura final de 230oC (6 min). A temperatura do 
injector foi de 220oC e a do detector 230oC. As amostras foram injectadas em duplicado. 
2.2.2 Lenhina de Klason 
A lenhina insolúvel foi determinada segundo o método padronizado de Klason (norma TAPPI T222 
om-02). As amostras de madeira utilizadas encontravam-se isentas de extractáveis, previamente 
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removidos de acordo com a norma TAPPI T264 cm-97. O método de Klason baseou-se na 
hidrólise ácida dos polissacarídeos, presentes em 1g de madeira sem extractáveis, por adição de 
15 ml de ácido sulfúrico (H2SO4), concentrado a 72% (densidade 1,64g/cm3) à temperatura de 
20oC, durante duas horas. Em seguida, a solução ácida foi diluída com água destilada até ao 
volume de 300 ml e refluxada durante 4 horas. A solução foi filtrada em cadinho de vidro 
sinterizado nº2. A lenhina de Klason (lenhina insolúvel) ficou retida no cadinho e o filtrado foi 
transferido para um balão volumétrico de 1000 ml, perfazendo-se o volume com água destilada, 
para a determinação da lenhina solúvel. A quantificação da lenhinha de Klason foi efectuada 
gravimetricamente, tendo sido previamente lavada com água destilada fervente, até pH neutro e 
seca numa estufa a 105oC. Optou-se por não determinar o teor de lenhina solúvel, pois o seu valor 
não é significativo já que representa menos 1,6% da lenhina total da madeira de E. globulus.21 
2.2.3 Oxidação com Nitrobenzeno 
A oxidação com nitrobenzeno foi efectuada em amostras de madeira sem extractáveis, apesar de 
o método que se encontra descrito na literatura ser aplicado à lenhina e não à madeira.145 Desta 
forma, foi necessário testar a validade deste método, comparando os valores obtidos a partir da 
lenhina e da madeira. Para tal, utilizou-se uma amostra bem conhecida da madeira de E. globulus 
e a respectiva lenhina dioxano. Os resultados obtidos permitiram concluir que é possível aplicar 
esta técnica directamente à madeira de E. globulus extraída com diclorometano (Tabela 10), de 
acordo com o procedimento a seguir descrito: a 200 mg de madeira foram adicionados, num 
microdigestor com uma capacidade de 20 ml, 7 ml de NaOH 7M e 450 μl de nitrobenzeno. Após 3 
horas a 170oC a mistura reaccional foi transferida quantitativamente, com o auxílio de água 
destilada, para uma ampola de decantação e extraída com clorofórmio (3 × 40 ml), para remover o 
nitrobenzeno remanescente. A fase aquosa foi acidificada até pH 2. Procedeu-se a uma nova 
extracção com clorofórmio (3 × 40 ml), desta vez para recolher os produtos da oxidação da 
lenhina. A fase orgânica foi recolhida, seca em sulfato de sódio anidro e evaporada até à secura. 
Aos produtos de oxidação foi adicionado o padrão interno (dimetilftalato) em diclorometano. O 
solvente foi evaporado à secura, sob corrente de azoto e em seguida, a amostra foi trimetilsililada 
de acordo o descrito em II-2.2.5.2. Os ensaios foram realizados em duplicado e cada um, 
igualmente injectado em duplicado. 
A identificação dos produtos de oxidação com nitrobenzeno foi efectuada num aparelho de GC/MS 
– Trace GC 2000 / Finnigan Trace MS utilizando uma coluna DB-5 (30m × 0,25mm i.d× 0,25 μm de 
espessura de filme) e o hélio, como gás de arraste. A programação de temperaturas foi idêntica à 
utilizada para a quantificação dos mesmos. 
A quantificação dos produtos de oxidação com nitrobenzeno foi efectuado utilizando um GC 
(descrito em II-2.2.1) equipado com uma coluna capilar DB-5 (30 m × 0,25 mm i.d. × 0,25 μm de 
espessura de filme) e um detector de ionização de chama, usando o hidrogénio como gás de 
arraste. A programação de temperaturas foi a seguinte: temperatura inicial de 130oC, 5oC/min, até 
uma temperatura final de 270oC. A temperatura do injector foi de 230oC e a do detector 270oC. Na 
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Figura 39 apresenta-se um cromatograma dos produtos de oxidação com nitrobenzeno de uma 
das amostras em estudo. O ácido ferúlico foi identificado como sendo um produto da degradação 
de uma unidade G, para a qual a oxidação foi incompleta. 
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Figura 39 – Cromatograma dos produtos de oxidação com nitrobenzeno da madeira do clone 9 com 
nitrobenzeno e respectivas estruturas. 
2.2.4 PY-GC/MS 
A análise por Py-GC/MS foi efectuada utilizando um pirolisador de resistência Pyroprobe 1000 da 
CDS Analytical Inc., equipado com um filamento helicoidal de platina, acoplado a um aparelho de 
GC-MS (II-2.2.3). A preparação das amostras para análise baseou-se no seguinte procedimento: 
um tubo de quartzo, contendo cerca de 400 μg de amostra de madeira moída, foi colocado no 
centro do filamento helicoidal. A temperatura de pirólise foi de 550oC, encontrando-se a interface a 
250oC, a velocidade de aquecimento de 1oC/ms e o tempo de pirólise de 10s. Os produtos de 
pirólise foram introduzidos na coluna cromatográfica usando hélio como gás de arraste. A análise 
cromatográfica foi efectuada numa coluna DB-5 (30 m × 0,25 mm i.d. × 0,25 μm de espessura de 
filme). A programação de temperaturas foi a seguinte: temperatura inicial 45oC (4 min), 3oC/min, 
até 213oC, 30oC/min., até à temperatura final de 300ºC (5 min). A temperatura do injector foi de 
250oC e a do detector 300ºC. 
A metodologia utilizada, para proceder à identificação dos diferentes derivados das unidades 
estruturais da lenhina, é a descrita em III-2.2. 
Para além dos resultados das percentagens relativas das unidades G e S e as respectivas razões 
S/G dos 19 clones da madeira de E. globulus são ainda apresentados os mesmos resultados para 
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um segundo grupo de amostras constituído por 26 clones da madeira de E. globulus (Tabela 13). 
De salientar que estes clones foram obtidos da mesma forma que os clones pertencentes ao 
grupo constituído pelas 19 amostras. 
2.2.5 Extractáveis Lipofílicos 
Conforme referido em I-3.2.3, a fracção de extractáveis foi identificada como um dos principais 
responsáveis pela formação de depósitos de pitch3,71,98-104 na pasta e no equipamento. No entanto, 
para melhor estudar esta fracção, é necessário sujeitá-la previamente a uma etapa de hidrólise 
alcalina, uma vez que os compostos lipofílicos que acompanham a pasta kraft para o 
branqueamento, terão sofrido reacções de hidrólise alcalina durante o cozimento kraft e, como 
anteriormente referido, na madeira, muitos destes compostos encontram-se na forma de 
ésteres.47,110 Os extractos obtidos em (II-2.2.5) foram quantificados gravimetricamente. Os 
respectivos rendimentos bem como os teores de compostos lipofílicos detectados e identificados 
são apresentados na Tabela 5. 
Tabela 5 – Valores dos rendimentos em base de madeira seca, dos teores totais de extractáveis detectados e 
identificados. 
Clone Rendimento % Teor total de extractáveis detectados (mg/kg de madeira seca) 
Teor de extractáveis identificados 
 (mg/kg de madeira seca) 
9 0,31 1248,42 1206,17 
19 0,36 1537,61 1477,39 
28 0,38 1722,67 1688,36 
41 0,27 1089,66 1058,63 
142 0,40 1646,61 1571,49 
145 0,30 1368,56 1351,51 
149 0,33 1976,99 1931,72 
161 0,33 1684,45 1583,76 
186 0,41 1687,29 1564,45 
198 0,39 2128,81 2110,58 
213 0,39 1675,79 1567,31 
295 0,32 1553,20 1542,60 
393 0,34 1382,05 1349,59 
434 0,27 1355,41 1344,48 
435 0,35 1563,87 1528,32 
437 0,33 1281,67 1254,06 
451 0,29 1344,70 1328,10 
485 0,30 1825,20 1795,28 
512 0,36 1656,42 1627,65 
 
As amostras foram, em seguida, hidrolisadas e derivatizadas, de acordo com o descrito em II-
2.2.5.1 e II-2.2.5.2, respectivamente. A separação e identificação dos diferentes compostos foi 
efectuada recorrendo a um GC/MS (II-2.2.3) utilizando uma coluna Rtx-1MS (30m × 0,32mm i.d× 
0,25 μm de espessura de filme) e o hélio como gás de arraste. A programação de temperaturas foi 
a seguinte: temperatura inicial de 80oC (5 min.), 4oC/min., até 285oC (10 min.), 5oC/min., até à 
temperatura final de 300oC (5 min.). A temperatura do injector foi de 270oC e a do detector 300oC. 
A quantificação foi efectuada pelo método de adição do padrão interno (tetracosano) e os 
extractos injectados em duplicado. 
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2.2.5.1 HIDRÓLISE ALCALINA 
A 20 mg de extracto foram adicionados 250 μl de uma solução de tetracosano (padrão interno) em 
diclorometano. O solvente foi evaporado à secura sob corrente de azoto. O extracto foi dissolvido 
em 10 ml de uma solução aquosa com 10% de metanol e 1M de hidróxido de potássio (KOH). A 
mistura reaccional foi aquecida a 100oC, sob atmosfera de azoto, durante 1 hora. No fim desse 
período, a mistura foi arrefecida e acidificada com uma solução de HCl 1M, até pH≈2 e em 
seguida extraída 3 vezes com diclorometano. Por fim, o solvente foi evaporado à secura. 
2.2.5.2 DERIVATIZAÇÃO 
A mistura resultante da hidrólise alcalina foi de seguida dissolvida em 250 μl de piridina, seguida 
da adição de 250 μl de bis(trimetilsilil)trifluoracetamida (BSTFA) e de 50μl de trimetilclorosilano 
(TMSCl). A mistura reaccional foi aquecida a 70oC durante 45 minutos permitindo a conversão dos 
componentes da mistura em derivados trimetilsililados.146 
Este mesmo procedimento foi usado na derivatização dos produtos de oxidação com nitrobenzeno 
(II-2.2.3). 
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III. APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 
 
1 CARACTERIZAÇÃO TECNOLÓGICA DAS MADEIRAS DE CLONES DE E. 
globulus 
 
No presente capítulo foram determinadas as percentagens de alcali activo necessárias nos 
cozimentos kraft, para a produção de pastas kraft com IK 16, rendimentos para cada uma das 
madeiras dos clones de E. globulus e respectivas densidades. Os resultados obtidos para os 45 
clones de madeira de E. globulus encontram-se descritos na Tabela 6, tendo sido divididos em 
dois grupos. Os clones pertencentes ao grupo I foram submetidos à análise do teor de lenhina de 
Klason, Py-GC/MS, composição de açúcares e extractáveis, enquanto que os restantes (grupo II) 
foram apenas submetidos a análise por Py-GC/MS. Os resultados deste último grupo são 
utilizados, sempre que possível, para reforçar o comportamento tendencial observado no grupo 
constituído pelos 19 clones nas diversas tentativas para o estabelecimento de correlações entre 
composição química e aptidão da madeira ao cozimento kraft. 
 
 
Tabela 6 – Valores de alcali activo, como Na2O (AA), rendimento e densidade t.q. (kg/m3), determinados pelo 
RAIZ para as 45 madeiras dos clones de E. globulus. (a)-parâmetro não determinado. 
Grupo Clone % AA IK=16 Dens. t.q (Kg/m3) % Rend. 
9 15,60 470 48,90 
19 15,30 490 50,80 
28 14,70 481 53,40 
41 14,60 505 58,60 
142 16,00 568 53,40 
145 15,80 472 52,10 
149 16,30 526 50,50 
161 15,00 506 55,90 
186 15,50 508 55,30 
198 15,60 479 54,00 
213 15,80 514 54,00 
295 17,00 426 51,40 
393 17,90 541 48,80 
434 17,90 558 48,70 
435 18,60 518 45,90 
437 18,40 587 45,10 
451 14,40 476 55,00 
485 16,50 543 51,90 
I 
512 12,80 547 57,10 
3 13,6 521 54,7 
5 12 494 56 
6 15,4 414 49,5 
21 14,9 396 52,1 
39 17,1 510 48,3 
II 
121+123 15,8 478 52,7 
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Grupo Clone % AA IK=16 Dens. t.q (Kg/m3) % Rend. 
169+173 15,9 532 50,8 
212+216 15 532 54,7 
304 16 526 51,3 
356 16,9 564 53,6 
429 16,9 492 49,8 
452 15,2 511 53,1 
483 16,6 501 50,5 
499 14,6 564 55,5 
501 16,9 528 49,7 
510 14,7 555 53,7 
520 15,1 483 54,2 
551 (a) 456 51,4 
562 (a) 560 51,7 
567 (a) 447 50,4 
572 (a) 488 53 
586 (a) 461 48,6 
595 (a) 613 54,6 
597 (a) 553 54,1 
599 (a) 571 53,9 
II 
601 (a) 547 52,8 
 
As densidades, obtidas no presente estudo, estas situam-se entre 426 (clone 295) e 587 Kg/m3 
(clone 437). 
A percentagem de alcali activo (expresso como Na2O) necessário para a obtenção de pastas kraft 
com IK 16 situa-se entre 13 (clone 512) e 19% (clone 435), o que se encontra dentro dos valores 
expectáveis de acordo com dados obtidos para a madeira de E. globulus, isto é, entre 14 e 
21%.147 
Os valores dos rendimentos em pasta encontram-se entre 45 (clone 437) e 59% (clone 41), 
aproximadamente; regra geral obtêm-se valores da ordem dos 50%, dependendo da madeira e 
condições utilizadas.3 Esta diferença de resultados, tendo em conta que o factor H foi mantido 
constante nos diversos cozimentos kraft efectuados e que apenas se terá variado a percentagem 
de alcali activo, poderá constituir uma consequência indirecta da composição química das 
madeiras em análise, isto é, diferentes teores de lenhina e polissacarídeos. 
 
55  
 
2 COMPOSIÇÃO QUÍMICA DAS MADEIRAS DOS CLONES DE E.globulus 
No âmbito deste capítulo determinou-se a composição média em açúcares neutros constituintes 
das madeiras dos clones de E. globulus, as percentagens relativas das unidades estruturais da 
lenhina, G e S e por fim a composição da fracção de extractáveis lipofílicos. 
 
2.1 COMPOSIÇÃO EM AÇÚCARES NEUTROS 
A Figura 40 apresenta um cromatograma da mistura de acetatos de alditol de uma determinação 
realizada a partir de uma madeira de um clone de E. globulus. 
 
 
Figura 40 – Cromatograma típico de uma mistura de acetatos de alditol derivados dos monossacarídeos 
constituintes da madeira de um clone de E. globulus. 
 
A identificação dos picos foi feita com base nos tempos de retenção de cada monossacarídeo, 
comparando-os sempre com os obtidos nas análises das soluções padrão. 
Na Tabela 7, são apresentados os valores médios das análises, expressos em percentagens de 
homopolissacarídeo em base de madeira seca sem extractáveis. No item “outros açúcares” 
englobaram-se os monossacarídeos minoritários, nomeadamente: α-L-ramnose, α-L-arabinose, β-
D-manose e α-D-galactose. Não foi detectada a presença de α-L-fucose nas madeiras estudadas. 
Na mesma tabela são ainda apresentados os desvios padrão da xilose, da glucose, da soma dos 
monossacarídeos minoritários e ainda o desvio padrão correspondente à soma de todos os 
monossacarídeos presentes nas madeiras dos clones de E. globulus. Os desvios padrão variam 
entre 0,1 e 6,1%. 
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Tabela 7 – Composição média de monossacarídeos expressa em percentagem de homopolissacarídeos nos 
clones de madeira de E. globulus em base de madeira seca e sem extractáveis. (Médias de 8 
valores e respectivos desvio padrão, SD). 
Clone Glucose SD Xilose SD “Outros açúcares” SD Total SD 
9 40,09 4,50 14,92 0,32 3,26 0,09 58,27 4,43 
19 42,22 5,08 15,66 0,48 3,12 0,08 61,00 5,44 
28 43,84 4,36 14,99 0,31 3,19 0,15 62,02 4,54 
41 46,27 5,53 12,99 0,37 3,20 0,50 62,46 6,07 
142 40,99 3,09 13,25 0,59 2,79 0,15 57,04 3,48 
145 42,47 4,27 15,88 0,43 3,57 0,10 61,92 4,58 
149 38,21 3,98 15,00 0,94 3,74 0,39 56,95 4,95 
161 43,20 3,59 15,78 0,56 3,14 0,13 62,12 3,73 
186 43,42 1,63 14,26 0,49 2,94 0,17 60,62 1,78 
198 43,25 2,37 15,22 0,25 3,19 0,16 61,65 1,99 
213 42,60 2,82 14,11 0,52 3,14 0,13 59,86 2,46 
295 42,37 4,30 14,50 0,70 3,13 0,14 60,00 3,51 
393 38,51 2,37 15,48 0,64 3,21 0,12 57,19 1,72 
434 38,95 2,33 15,88 0,65 3,32 0,09 58,15 1,66 
435 35,39 3,25 14,42 0,55 3,47 0,47 53,28 2,99 
437 38,83 1,95 15,13 0,99 3,43 0,19 57,40 1,00 
451 41,70 2,22 13,59 0,90 3,18 0,25 58,47 2,45 
485 39,28 1,61 14,62 0,53 3,30 0,24 57,20 1,54 
512 43,65 2,41 13,37 0,73 3,47 0,26 60,48 2,44 
 
Os valores dos principais monossacarídeos (xilose e glucose) são reprodutíveis mas baixos. Na 
análise às madeiras dos clones de E. globulus foram obtidos valores que variam entre 13,0 e 15,9 
% de xilose, 35,4 e 46,3 % de glucose e entre 2,8 e 3,7 % de “outros açúcares”, em base de 
madeira seca sem extractáveis, valores baixos se comparados com os referidos para a madeira de 
E. globulus, na literatura,21 segundo a qual a sua composição é de 53,4 % de glucose, 14,2 % de 
xilose, 1,2 % de manose, 1,5 % de galactose, 0,4 % de arabinose e 0,2 % de ramnose, em base 
de madeira seca sem extractáveis. 
A disparidade dos valores obtidos face aos valores conhecidos21 leva a concluir que o rendimento 
do processo para a determinação dos açúcares neutros foi muito baixo. Uma hidrólise incompleta 
da madeira poderá, eventualmente, estar na origem destes resultados. Uma hipótese justificativa 
deste comportamento poderá residir na granulometria, pois, observou-se que uma granulometria 
mais elevada conduz a rendimentos igualmente baixos, o que se poderá dever ao facto de os 
polissacarídeos se encontrarem menos acessíveis à mistura reaccional. Por outro lado, se a 
selecção for feita no sentido de se utilizar uma granulometria mais reduzida obter-se-á uma 
alíquota que poderá apresentar uma composição que não será representativa da amostra, isto é, 
teores mais elevados de lenhina e/ou extractáveis. Os resultados aqui apresentados 
correspondem à utilização de uma granulometria mais reduzida (60 a 80 mesh), pois foram 
aqueles que ofereceram maior reprodutibilidade. Desta forma, poder-se-á concluir que a 
granulometria é um parâmetro que contribui para a obtenção de bons rendimentos da reacção de 
hidrólise. De qualquer modo, os resultados obtidos para cada uma das amostras apresentam uma 
boa reprodutibilidade (tendo presente as várias limitações deste método) possibilitando a 
comparação de resultados, em termos relativos, entre as diferentes amostras. 
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Na Tabela 8 apresentam-se os valores obtidos para cada um dos monossacarídeos do intem 
“outros açúcares” da Tabela 7. 
Tabela 8 – Composição média dos monossacarídeos constituintes de “outros açúcares” expressa em 
percentagem de homopolissacarídeos nos clones de madeira de E. globulus em base de 
madeira seca e sem extractáveis. Nota: Médias de 8 valores e respectivos desvio padrão (SD). 
Clone Galactose SD Manose SD Arabinose SD Ramnose SD 
9 1,53 0,06 0,91 0,03 0,57 0,04 0,24 0,02 
19 1,32 0,05 1,15 0,06 0,44 0,02 0,22 0,02 
28 1,06 0,06 1,58 0,07 0,38 0,02 0,17 0,01 
41 1,94 0,49 0,68 0,02 0,39 0,01 0,19 0,02 
142 1,45 0,09 0,69 0,04 0,43 0,02 0,23 0,01 
145 1,11 0,04 1,67 0,05 0,45 0,02 0,34 0,06 
149 1,06 0,11 1,60 0,17 0,48 0,04 0,60 0,12 
161 1,12 0,05 1,41 0,10 0,41 0,01 0,20 0,02 
186 1,46 0,10 0,87 0,06 0,44 0,02 0,17 0,01 
198 1,03 0,04 1,58 0,10 0,37 0,03 0,20 0,02 
213 1,64 0,07 0,78 0,04 0,48 0,02 0,24 0,06 
295 1,60 0,08 0,80 0,06 0,49 0,05 0,25 0,04 
393 1,40 0,06 1,00 0,06 0,55 0,04 0,26 0,04 
434 1,29 0,04 1,00 0,07 0,53 0,03 0,50 0,11 
435 1,22 0,08 0,94 0,04 0,58 0,04 0,74 0,43 
437 1,13 0,09 1,08 0,08 0,53 0,04 0,68 0,08 
451 1,63 0,17 0,81 0,11 0,46 0,04 0,29 0,06 
485 1,27 0,17 1,26 0,16 0,46 0,04 0,31 0,02 
512 1,96 0,21 0,78 0,07 0,48 0,03 0,25 0,05 
 
Como seria de esperar a manose e a galactose são os monossacarídeos maioritários logo a seguir 
à glucose e xilose. Tratando-se de madeiras de clones de E. globulus, tal facto seria expectável 
uma vez que, como referido em I-2.2, as glucuronoxilanas, as hemiceluloses maioritárias desta 
espécie, possuem ramificações constituídas por unidades de galactose. Por outro lado, as 
hemiceluloses minoritárias da madeira desta espécie são as glucomananas, o que justifica a 
percentagem de manose detectada. 
Foram abordadas diversas correlções possíveis entre a abundância relativa dos monossacarídeos 
maioritários (glucose e xilose) e os parâmetros alcali activo e rendimento com o objectivo de 
estabelecer a importância deste parâmetro químico na determinação da maior ou menor aptidão 
das madeiras em estudo ao cozimento kraft, encontrando-se esta dicussão em III-3. 
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2.2 TEOR DE LENHINA DE KLASON 
 
Os teores de lenhina de Klason das madeiras dos clones de E. globulus encontram-se na Tabela 
9. 
Tabela 9 – Teores de lenhina de Klason das madeiras dos clones de E. globulus. 
Código Clone Lenhina de Klason (%) 
9 21,1 
19 21,0 
28 20,3 
41 21,5 
142 21,3 
145 20,8 
149 20,1 
161 21 
186 21,8 
198 21,6 
213 20,5 
295 22,4 
393 21,7 
434 21,9 
435 23,7 
437 22,9 
451 21,8 
485 21,7 
512 19,9 
 
Os valores obtidos para a lenhina de Klason variam entre 19,9 (clone 512) e 23,7 (clone 435) %, 
encontrando-se, na sua maioria, de acordo com o valor referido na literatura21 para a madeira de 
E. globulus, 20,5%, exceptuando os observados para os clones 295, 435 e 437, cujos valores se 
encontram acima dos valores médios conhecidos. 
A degradação da lenhina é o principal objectivo do processo de cozimento, sendo assim, uma 
maior percentagem deste componente na madeira tem como consequência um maior consumo de 
reagentes e menores rendimentos em pasta, uma vez que, a percentagem de polissacarídeos 
será inferior e sujeita a uma degradação mais acentuada por via do aumento da percentagem de 
alcali activo necessário para se atingir um determinado valor de IK. 
Uma discussão mais detalhada é efectuada em III-3 onde são ilustradas diversas tentativas de 
correlacionar o teor em lenhina de Klason com os parâmetros tecnológicos alcali activo e 
rendimento em pasta. 
 
2.3 ANÁLISE POR Py-GC/MS E DETERMINAÇÃO DE RAZÕES S/G 
 
O presente sub-capítulo encontra-se dividido em outros dois sub-capítulos, III-2.3.1 e III-2.3.2. No 
primeiro é descrito o processo de validação da técnica de Py-GC/MS para a determinação de 
razões S/G e no segundo são apresentados os resultados da análise das madeiras dos clones de 
E. globulus por Py-GC/MS. Neste incluem-se as percentagens das unidades estruturais da 
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lenhina, G e S, bem como as respectivas razões S/G. De referir ainda que, não se faz qualquer 
referência à unidade estrutural da lenhina H, pois não foram detectados quaisquer compostos 
derivados da mesma, possivelmente por esta unidade ser minoritária, cerca de 2%.38 As análises 
efectuadas por Py-GC/MS foram feitas em triplicado. 
 
2.3.1 Validação dos resultados obtidos através da técnica de PY-GC/MS por comparação com a 
oxidação com nitrobenzeno 
 
O objectivo do presente sub-capítulo é o de validar os resultados obtidos por Py-GC/MS, 
comparando-os com os resultados da oxidação com nitrobenzeno (Tabela 11). Foram 
seleccionados 6 clones de E. globulus (9, 19, 198, 213, 435 e 451), por, nuns casos, apresentarem 
valores extremos de G ou de S e noutros, por se encontrarem dentro da média geral (Tabela 13). 
A técnica de oxidação com nitrobenzeno é considerada uma técnica representativa para a 
determinação das percentagens relativas das unidades estruturais da lenhina, H, G e S,38,134,148 
permitindo a obtenção de resultados semelhantes aos obtidos através da ressonância magnética 
nuclear de 13C.38 No entanto, a oxidação com nitrobenzeno caracteriza-se por ser morosa, em 
particular, quando comparada com a Py-GC/MS necessitando cerca de 7 horas para a realização 
de um ensaio, enquanto que no caso da Py-GC/MS é apenas necessária 1 hora e 30 min para a 
realização de uma análise, sem que seja necessário qualquer pré-tratamento da amostra, ao 
contrário da oxidação com nitrobenzeno e da RMN de 13C. 
Por conseguinte, a fim de validar os resultados da caracterização da lenhina das madeiras dos 
clones de E. globulus por Py-GC/MS, optou-se por recorrer à oxidação com nitrobenzeno, como 
técnica de referência, uma vez que a utilização do RMN de 13C é dispendiosa e morosa. 
Optou-se por efectuar a oxidação com nitrobenzeno directamente nas amostras de madeira. No 
entanto, os valores obtidos através da oxidação com nitrobenzeno, descritos na literatura citada, 
referem-se à lenhina dioxano da madeira de E. globulus e não à madeira em si. A fim de garantir o 
rigor dos resultados obtidos, a partir da oxidação com nitrobenzeno da madeira dos clones de E. 
globulus, comparam-se os resultados a partir da madeira e da lenhina dioxano de E. globulus 
(Tabela 10). 
 
Tabela 10 – Média das percentagens G e S da madeira e da lenhina dioxano de E. globulus, obtidas por 
oxidação com nitrobenzeno (análises efectuadas em triplicado). 
Madeira de E. globulus Lenhina Dioxano de E. globulus 
G (%) S (%) G (%) S (%) 
19,34 80,33 18,37 81,06 
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Por observação dos resultados, constata-se que é possível estabelecer uma comparação directa, 
entre as percentagens relativas de G e S, obtidas por oxidação com nitrobenzeno a partir da 
madeira de E. globulus, com as obtidas da lenhina dioxano da mesma espécie de madeira. 
Finalmente, apresentam-se na Tabela 11 os resultados do estudo comparativo entre as duas 
técnicas. Não se consideraram as unidades H, pelo motivo atrás descrito. 
 
Tabela 11 – Média das percentagens relativas G e S, determinadas pela oxidação com nitrobenzeno e 
respectivos rendimentos. Comparação dos resultados obtidos para a determinação das 
percentagens relativas G e S, recorrendo às técnicas de Py-GC/MS e oxidação com 
nitrobenzeno. Nota: A oxidação com nitrobenzeno foi efectuada em quadriplicado e a Py-GC/MS em 
triplicado. 
Oxidação Nitrobenzeno Py-GC/MS 
Clone η (%) 
G (%) S (%) G (%) S (%) 
9 65,29 21,10 78,76 20,09 79,91 
19 66,29 23,38 76,40 21,38 78,62 
198 67,95 21,94 77,89 17,08 82,92 
213 68,22 25,43 74,19 22,95 77,05 
435 57,89 24,27 74,96 26,09 73,91 
451 65,78 24,69 75,13 23,13 76,87 
 
Como se pode confirmar pela Tabela 11, as percentagens de unidades G e S, dos clones da 
madeira de E. globulus, determinadas por oxidação com nitrobenzeno e por Py-GC/MS, são, no 
geral, muito próximas. Exceptuando o clone 198, as diferenças entre as percentagens das 
unidades S situam-se entre 1 e 3%. No caso da amostra 198, a diferença atinge os 5%. Esta 
diferença foi considerada aceitável. 
Poder-se-á assim concluir que a técnica de Py-GC/MS é eficaz e rigorosa na determinação das 
percentagens relativas das unidades constituintes da lenhina G e S nas madeiras dos diferentes 
clones de E. globulus. 
 
2.3.2 Análise por Py-GC/MS 
A título de exemplo, apresenta-se um pirograma (Figura 41) da madeira de um dos clones de E. 
globulus (clone 9). Os picos cromatográficos encontram-se numerados e identificados na Tabela 
12, juntamente com as percentagens relativas de cada produto de degradação da lenhina (as 
estruturas dos compostos identificados nas madeiras dos clones de E. globulus encontram-se 
ilustradas em anexo). 
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Figura 41 – Pirograma típico de uma amostra de madeira de um dos clones de E. globulus. 
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Tabela 12 – Monómeros fenólicos derivados da pirólise da lenhina de uma das madeiras dos clones de E. 
globulus e as respectivas percentagens relativas. 
Nº Nome 
Percentagem 
Relativa (%) 
Unidade 
Estrutural 
1 Guaiacol 2,2 G 
2 4-Metil-guaiacol 1,6 G 
3 3-Metoxi-catecol 1,9 S 
4 4-Etil-guaiacol 0,4 G 
5 4-Vinil-guaiacol 2,7 G 
6 Seringol 11,1 S 
7 Composto fenólico derivado de uma unidade S (n.i) 1,2 S 
8 Vanilina 1,7 G 
9 Isoeugenol (cis) 3,9 G 
10 4-Metil-seringol 7,8 S 
11 4-Propil-guaiacol 0,9 G 
12 Acetoguaiacona 0,6 G 
13 4-Etil-seringol 2,5 S 
14 Acetona guaiacilo 0,9 G 
15 4-Vinil-seringol 13,6 S 
16 Álcool coniferílico (cis) 0,4 G 
17 4-Alil-Seringol 3,2 S 
18 4-Propil-seringol 0,5 S 
19 4-Propenil-seringol (cis) 0,3 S 
20 4-Propenil-seringol (trans) 2,1 S 
21 Seringaldeído 5,9 S 
22 Composto fenólico derivado de uma unidade S (n.i) 12,0 S 
23 Homoseringaldeído 4,2 S 
24 Acetoseringona 4,4 S 
25 Propioseringona 0,5 S 
26 Acetona-seringilo 4,3 S 
27 Álcool Sinapílico (cis) 2,1 S 
28 Composto fenólico derivado de uma unidade S (n.i) 1,3 S 
29 Álcool di-hidroxisinapílico 1,1 S 
30 Sinapaldeído 4,7 S 
 
A identificação dos compostos presentes no pirograma foi efectuada recorrendo a extensas bases 
de dados espectrais disponíveis na literatura,112,137 bem como à base de dados do próprio 
equipamento de GC-MS. Os espectros de massa das unidades estruturais da lenhina, H, G e S 
possuem um padrão de fragmentação característico.112 Foi o que se verificou durante a análise 
dos espectros de massa dos compostos derivados da degradação da lenhina das madeiras dos 
clones de E. globulus, constituída pelas unidades G e S. Nas Figura 42 e 43, apresentam-se, a 
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título de exemplo, os espectros de massa de dois dos monómeros, maioritários, derivados da 
degradação pirolítica da lenhina, o isoeugenol e o 4-vinil-seringol, compostos derivados de 
unidades G e S, respectivamente. 
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Figura 42 – Espectro de massa de um monómero fenólico derivado da degradação de unidades estruturais 
do tipo G, isoeugenol. 
No espectro da Figura 42 é possível observar um fragmento intenso a m/z=164 correspondente ao 
ião molecular [M]+⋅ e outro a m/z=149 correspondente ao ião [M-CH3]+. 
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Figura 43 – Espectro de massa de um monómero fenólico derivado da degradação de unidades estruturais 
do tipo S, 4-vinil-seringol. 
No espectro de massa da Figura 43 é possível observar a m/z=180 um fragmento de massa 
intenso correspondente ao ião molecular e a m/z=165 o pico correspondente ao ião [M-CH3]+. 
64 COMPOSIÇÃO QUÍMICA DAS MADEIRAS DOS CLONES DE E.globulus 
 
Na Tabela 13 encontram-se as médias das percentagens relativas das unidades G e S e as 
respectivas razões S/G dos 45 clones de madeira de E. globulus. As análises foram efectuadas 
em triplicado e os respectivos valores discriminados em anexo. 
 
Tabela 13 – Média das percentagens relativas das unidades G e S e respectivas razões S/G, determinadas 
por Py-GC/MS para os clones da madeira de E. globulus. 
Grupo Clone G S S/G 
9 20,09 79,91 3,98 
19 21,38 78,62 3,68 
28 22,95 77,05 3,36 
41 22,45 77,55 3,45 
142 22,65 77,35 3,42 
145 22,90 77,10 3,37 
149 24,71 75,29 3,05 
161 23,99 76,01 3,17 
186 20,72 79,28 3,83 
198 17,08 82,92 4,85 
213 22,95 77,05 3,36 
295 19,68 80,32 4,08 
393 22,01 77,99 3,54 
434 24,80 75,20 3,03 
435 26,09 73,91 2,83 
437 22,77 77,23 3,39 
451 23,13 76,87 3,32 
485 20,12 79,88 3,97 
I 
512 19,95 80,05 4,01 
3 18,95 81,05 4,28 
5 10,78 89,22 8,34 
6 14,05 85,95 6,13 
21 16,12 83,88 5,22 
39 14,96 85,04 5,69 
121+123 15,95 84,05 5,32 
169+173 12,40 87,60 7,14 
212+216 16,69 83,31 5,02 
304 22,35 77,65 3,48 
356 21,04 78,96 3,76 
429 19,34 80,66 4,17 
452 20,33 79,67 3,93 
483 18,88 81,12 4,30 
499 14,42 85,58 5,94 
501 16,02 83,98 5,27 
510 12,03 87,97 7,33 
520 13,45 86,55 6,49 
551 28,21 71,79 2,55 
562 18,84 81,16 4,33 
567 11,68 88,32 7,58 
572 13,80 86,20 6,26 
586 18,99 81,01 4,27 
595 23,31 76,69 3,29 
597 20,37 79,63 3,93 
599 20,36 79,64 3,92 
II 
601 27,38 72,62 2,66 
 
Como é possível observar, os resultados das 45 madeiras dos clones de E. globulus são 
coerentes com os valores típicos das unidades G:S, para uma madeira de E. globulus, 12-18% (G) 
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e 82-86% (S).21,38 Os valores das unidades G e S encontram-se entre 11-28% e 72-89%. Verifica-
se que os clones da madeira de E. globulus possuem percentagens de unidades S superiores às 
observadas para outras espécies de folhosas. Poder-se-á considerar que entre os 19 clones 
analisados se verifica alguma variabilidade nas razões S/G, entre 2,83 e 4,85, no entanto o 
mesmo se verifica em trabalhos anteriores, nomeadamente, no que diz respeito a madeiras de 
eucalipto com diferentes origens,149 com a mesma origem140 e ainda na mesma árvore.150 Tal 
como referido em I-2.3, o elevado teor de unidades S, em conjunto com um teor elevado de 
ligações β-O-4, é muito favorável para garantir uma maior velocidade de deslenhificação, uma vez 
que a reactividade destas unidades e deste tipo de ligações é elevada. Desta foma, haverá uma 
menor degradação dos polissacarídeos e consequentemente uma maior preservação da 
resistência intrínseca das fibras. 
 
2.4 TEOR E COMPOSIÇAO DOS EXTRACTÁVEIS LIPOFÍLICOS 
 
O presente subcapítulo encontra-se dividido em duas partes. Na primeira é analisado o extracto 
em diclorometano identificando os principais compostos constituintes dessa fracção e agrupando-
os em famílias. Por fim, na segunda parte procede-se ao estudo comparativo entre as diferentes 
amostras. 
2.4.1 COMPOSIÇÃO DETALHADA DA FRACÇÃO DE EXTRACTÁVEIS LIPOFÍLICOS DE UM 
CLONE SELECCIONADO 
 
No presente subcapítulo apresenta-se a título de exemplo a composição química da fracção 
lipofílica do clone 9, Figura 44 e Tabela 14, de realçar no entanto que as restantes amostras 
apresentam composição semelhantes do ponto de visto qualitativo, como se poderá constatar em 
III-2.4.2 e ainda em VI-3. No entanto, são significativamente diferentes do ponto de vista 
quantitativo. 
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Figura 44 – Cromatograma de GC-MS do extracto em diclorometano (após hidrólise alcalina) de um clone da 
madeira de E. globulus (após derivatização). (∗ - contaminantes da coluna) 
 
Tabela 14 – Componentes lipofílicos (massa do composto mg / kg de madeira seca) identificados e não 
identificados no cromatograma da Figura 44. 
Pico Composto Média 
1 Etanodiol 3,37 
2 Ácido Hexanóico 1,30 
3 Ácido 2-Hidroxi-etanóico 4,38 
4 Octanol 3,12 
5 Ácido Oxálico 1,12 
6 Ácido Benzóico 3,28 
7 Dietilenoglicol 6,65 
8 Ácido Octanóico 3,21 
9 Glicerol 0,75 
10 Ácido Butanodióico 3,00 
11 Ácido 2-Hidroxipentanóico 5,03 
12 Ácido 2,3-di-Hidroxipropanóico 4,93 
13 Ácido Nonanóico 2,70 
14 Ácido Pentanodióico  
15 4-Hidroxibutanóico 13,24 
16 Vanilina  
17 Ácido Fosfórico 13,07 
18 Ácido Dodecanóico 2,32 
19 Ácido 3-Hidroxidecanóico 1,38 
20 Seringaldeído 9,25 
21 Ácido 3-Desoxi-2-C-hidroximetil-treo-pentónico 24,15 
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Pico Composto Média 
22 Ácido 3-Desoxi-2-C-hidroximetil-eritro-pentónico 91,33 
23 Ácido Vanílico 8,14 
24 Ácido Azelaico 29,15 
25 Ácido Tetradecanóico 8,18 
26 Ácido Seríngico 47,52 
25 Ácido Ferúlico (cis) 8,78 
28 Ácido Pentadecanóico 2,94 
29 Hexadecanol 55,00 
30 Ácido Hexadecanóico 112,64 
31 Ácido Ferúlico (trans) 11,88 
32 9-Octadecen-1-ol (cis) 80,22 
33 Isómero Octadecenol 3,46 
34 Ácido Heptadecanóico 0,83 
35 Octadecanol 41,45 
36 Ácido Linoleico 36,37 
37 Ácido Oleico 40,31 
38 2-Hidroxi-hexadecanóico 4,29 
39 Ácido Esteárico 19,20 
40 Ácido Nonadecanóico 1,81 
41 Padrão Interno (Tetracosano) 106,70 
42 Ácido Eicosanóico 6,32 
43 Ácido Heneicosanóico 4,05 
44 Docosanol 2,24 
45 Vaniletanodiol 4,62 
46 Ácido Docosanóico 15,05 
47 Composto aromático derivado do guaiacilo (n.i) 7,85 
48 Ácido Tricosanóico 5,69 
49 Tetracosanol  
50 Ácido Tetracosanóico 22,72 
51 Ácido Pentacosanóico 4,59 
52 Composto aromático derivado do guaiacilo (n.i.) 1,61 
53 Ácido 22-Hidroxidocosanóico 2,99 
54 Ácido 2-Hidroxitetracosanóico 4,49 
55 Ácido Hexacosanóico 18,06 
56 Acetato de β-Sitosterol 23,56 
57 Octacosanol 7,32 
58 Ácido 24-Hidroxitetracosanóico 3,02 
59 Estigmasterol 8,02 
60 5-α-Estigmastan-3-ona 12,05 
61 β-Sitosterol 259,91 
62 Sitostanol 78,16 
63 Estigmast-4-en-3-ona 25,25 
64 Esterol (n.i) 32,79 
 
A família mais abundante no extracto em diclorometano, após hidrólise, da madeira dos clones de 
E. globulus, é a dos esteróis, nomeadamente o β-sitosterol (61), o estigmasterol (59), o sitostanol 
(62) e o estigma-4-en-3-ona (63). A identificação destes esteróis foi efectuada com base em 
informação recolhida na literatura151-154. O ião molecular dos derivados TMS dos esteróis é em 
geral um fragmento intenso, ou, quando ausente o peso molecular do composto pode ser 
deduzido a partir do ião [M-CH3]+, resultado da perda de um radical metilo, que se encontra 
invariavelmente presente e com uma intensidade elevada. O ião [M-90]+ corresponde à eliminação 
do grupo trimetilsilanol. A perda de mais um grupo metilo a partir de [M-90]+ resulta no ião [M-
105]+.152 O ião massa m/z 129 é frequentemente utilizado para identificar estruturas do tipo 3-
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hidroxi-Δ5 esteróis trimetilsililados, dos quais o β-sitosterol (62) é um exemplo. O ião m/z 129 
resulta da perda de um grupo trimetilsililo, juntamente com um fragmento contendo os carbonos C-
1, C-2 e C-3, com possibilidade de retenção de carga em ambos os fragmentos (Figura 
45).151,152,154,155,158 
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Figura 45 – Mecanismo para a formação do pico m/z 129, característico de éteres de Δ5-esteróis 
trimetilsililados.151 
Todos os iões acima referidos se encontram presentes no espectro de massa do derivado 
trimetilsililado do β-sitosterol apresentado na Figura 46. 
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Figura 46 – Espectro de massa do derivado TMS do β-Sitosterol. 
 
Nos extractos em diclorometano foram igualmente identificados ácidos gordos, sendo os mais 
abundantes o hexadecanóico (30), o linoleico (36) e o oleico (37), o que está de acordo com a 
literatura.47,69,156 Para além destes foram ainda detectados os ácidos esteárico (39), docosanóico 
(46), tetracosanóico (50) e hexacosanóico (55). Na Figura 47 é possível observar um espectro de 
massa típico dos derivados trimetilsililados de ácidos gordos, exemplificado para o ácido 
hexadecanóico (30). 
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Figura 47 – Espectro de massa do derivado TMS do ácido hexadecanóico. 
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Da sua ionização resultam iões característicos da fragmentação do grupo carboxílico sililado, tais 
como, o ião massa m/z 73 [(CH3)3Si]+ e os fragmentos de massa 117, 132 e 145.157 Nestes 
espectros o pico mais intenso corresponde ao fragmento de massa [M-CH3]+. O fragmento de 
massa m/z 132 resulta de um rearranjo do tipo McLafferty que, ao perder um radical metilo origina 
um novo fragmento com massa 117 (Figura 48).157-159 
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Figura 48 – Rearranjo do tipo McLafferty com formação do ião m/z 132 e ainda a perda de um radical metilo 
com a formação de um fragmento m/z 117.157 
O ião m/z 145 surge segundo um rearranjo do tipo McLafferty podendo ainda sofrer uma 
fragmentação, através da transferência de um protão, com eliminação de um CH4, formando o ião 
m/z 129 (Figura 49).157 
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Figura 49 – Formação do fragmento de massa m/z 145 segundo um rearranjo do tipo McLafferty e ainda a 
fragmentação do mesmo originando um outro fragmento de massa m/z 129.157 
 
APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 71 
Nas amostras em estudo foram igualmente identificados diversos ácidos gordos de cadeia ímpar, 
também detectados em trabalhos anteriores,47,69,70,156 nomeadamente o heptadecanóico (35), o 
heneicosanóico (44) e o tricosanóico (49). 
A presença de ω- e α -hidroxiácidos foi confirmada com base na fragmentação característica dos 
derivados destes compostos. 
Os ω-hidroxiácidos identificados foram o 22-hidroxidocosanóico (54) e o 24-hidroxitetracosanóico 
(59). Este tipo de compostos apresenta uma fragmentação característica nomeadamente os iões 
m/z 117, 129, resultantes de ésteres trimetilsililados alifáticos e ainda o [M-CH3]+ com uma 
intensidade elevada.47,157,158  
Para além destes últimos destacam-se ainda os iões massa m/z 204 e 217 que por sua vez 
resultam do rearranjo dos grupos trimetilsililo em ω-hidroxiácidos ou em ácidos dicarboxílicos de 
cadeia longa.160,161 No entanto, a presença do ião massa m/z 103 [(CH3)3SiOCH2]+, sendo 
característico de álcoois alifáticos, elimina a hipótese de se tratar de um ácido dicarboxílico de 
cadeia longa.162 
A Figura 50 apresenta o espectro de massa do derivado do ácido 24-hidroxitetracosanóico 
trimetilsililado. 
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Figura 50 – Espectro de massa do derivado do ácido 24-hidroxitetracosanóico trimetilsililado. 
Foram identificados dois picos cromatográficos como sendo α-hidroxiácidos, nomeadamente: o 2-
hidroxi-hexadecanóico (39) e o 2-hidroxitetracosanóico (55). Os espectros de massa destes 
compostos contêm, de igual modo, os iões massa característicos de ésteres alifáticos TMS (m/z 
129 e 117 e uma vez mais um pico intenso a [M-CH3]+). O pico base é o fragmento de massa [M-
117]+, que por sua vez resulta da clivagem da ligação entre o grupo éster trimetilsililado e o 
carbono adjacente (α-clivagem),157 confirmando-se assim a presença de um grupo hidroxilo na 
posição α do ácido gordo. 
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Figura 51 – Espectro de massa do derivado do ácido 2-hidroxitetracosanóico trimetilsililado. 
Os álcoois alifáticos de cadeia longa representam uma pequena fracção do total de extractáveis 
identificados por GC-MS. O hexadecanol (30), o 9-octadecen-1-ol (33) e o octadecanol (36) 
constituem os álcoois maioritários. Para além destes foram igualmente detectados o docosanol 
(45), o tetracosanol (50) e ainda o octacosanol (58). Estes compostos foram identificados com 
base na literatura.47,69,158,162,163,164 Dois dos iões mais importantes para a sua identificação são o 
[M-CH3]+ e o m/z 75, sendo que este se forma a partir do fragmento [M-CH3]+. 
Os iões m/z 89 e 103 são também fragmentos típicos de alcoóis alifáticos sililados na posição 
terminal, neste caso na posição terminal de álcoois alifáticos trimetilsililados, tal como referido 
anteriormente.162 Na Figura 52 encontra-se o espectro de massa do derivado TMS do 
hexadecanol. 
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Figura 52 – Espectro de massa do derivado TMS do hexadecanol. 
 
Foram igualmente detectados diversos compostos aromáticos; entre os maioritários encontram-se 
os ácidos vanílico, seríngico e ferúlico (na sua forma cis e trans), o seringaldeído e ainda, em 
menor quantidade a vanilina e o vaniletanodiol. 
Na Figura 53 encontra-se o espectro de massa do derivado TMS do ácido ferúlico. Os picos mais 
intensos correspondem ao fragmento [M-CH3]+ e [M-30]+. 
50 100 150 200 250 300 350 400
m/z
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
85
90
95
100
R
el
at
iv
e
Ab
un
da
nc
e
338
73 323
308
249
293
339
75
219 324
30927914745
340191 29425017559 218 32515489 117 139 220209161 233115 25172 35547 26577 131 356 370 400
TMSO
OTMS
O
MeO
[M]+
[M-15]+
[M-30]+
R
el
at
iv
e
Ab
un
da
nc
e
R
el
at
iv
e
Ab
un
da
nc
e
R
el
at
iv
e
Ab
un
da
nc
e
 
Figura 53 – Espectro de massa do derivado TMS do ácido ferúlico. 
 
A presença de compostos aromáticos monoméricos na fracção de extractáveis lipofílicos na 
madeira e casca de E. globulus foi anteriormente descrita, nomeadamente o ácido vanílico e o 
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seringaldeído.55,56 Recentemente foram detectados, na madeira e casca de E. globulus, após 
hidrólise alcalina, outros compostos aromáticos, em particular, o ácido seríngico, o 2,6-dimetoxi-
hidroquinona, o álcool homovanílico, o ácido ferúlico, na sua forma cis e trans, o 3-vanilil-propanol 
e o álcool coniferílico.47,49,59 O ácido ferúlico pode surgir na sua forma livre na madeira de Pinus 
radiata165 ou esterificado com diversos álcoois alifáticos nas madeiras de Larix laricina,166 Quercus 
alba,167 e Picea abies,146 o mesmo se verifica na madeira e na casca do E. globulus.47,49,59 
 
2.4.2 ANÁLISE COMPARATIVA DOS DIFERENTES CLONES 
 
Na Figura 54 estabelece-se uma comparação entre o teor total de extractáveis e o teor de 
extractáveis identificados.  
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Figura 54 – Comparação entre o teor de extractáveis detectados e o teor de extractáveis identificados por 
GC/MS. 
 
Os extractos em diclorometano apresentam rendimentos, que se situaram entre 0,29 (clone 451) e 
0,41% (clone 186), em base de madeira seca (Tabela 5). Estes resultados vão de encontro aos 
valores da literatura.47,69,70,100 Os teores de extractáveis em diclorometano detectados por GC/MS 
das madeiras de E. globulus situam-se entre 2129 (clone 198) e 1090 mg de compostos lipofílicos 
/ kg de madeira seca (clone 41), o que corresponde a cerca de 50% do teor de extractáveis 
lipofílicos encontrando-se de acordo com os resultados da literatura, para o extracto em 
diclorometano de madeira de E. globulus.47 
A Figura 55 apresenta para cada um dos clones analisados os teores das diferentes famílias de 
compostos nomeadamente, esteróis, ácidos (incluindo ácidos gordos e hidroxiácidos de cadeia 
longa), álcoois de cadeia longa, compostos aromáticos e “outros” onde se incluíram os álcoois, 
ácidos e hidroxiácidos de cadeia curta e ainda os derivados de açúcares, os valores referentes a 
cada composto e respectivo clone encontram-se em anexo. 
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Figura 55 – Famílias dos compostos identificados no extracto em diclorometano, após-hidrólise e 
derivatização, da madeira de clones de madeira de E. globulus. 
 
Verifica-se, em termos genéricos, uma composição semelhante entre os diferentes clones, sendo 
que, as classes de compostos maioritárias são os esteróis e os ácidos gordos. Na classe dos 
esteróis destacam-se o β-sitosterol (244 a 534 mg/kg de madeira seca, clones 41 e 198, 
respectivamente) e o sitostanol (49 a 124 mg/kg de madeira seca, clones 198 e 149, 
respectivamente). A presença destes compostos na pasta kraft durante o branqueamento com 
ClO2 poderá conduzir à sua oxidação e posterior detecção dos seus derivados oxidados em 
depósitos de pitch.107,108,110 Entre os ácidos gordos de cadeia longa, presentes nos extractos em 
diclorometano, após hidrólise e derivatização, das madeiras de clones de E. globulus destacam-se 
os ácidos hexadecanóico (ácido palmítico), docosanóico, tetracosanóico, hexacosanóico. Na 
presente classe o ácido gordo maioritário é o hexadecanóico, cujos teores variam entre 76 e 260 
mg/kg de madeira seca, clones 41 e 149 respectivamente. De referir ainda a presença de ácidos 
gordos insaturados de cadeia longa entre os quais se destacam os ácido oleico (21 a 64 mg/kg de 
madeira seca, clones 451 e 198, respectivamente), e linoleico (30 a 77 mg/kg de madeira seca, 
clones 485 e 437, respectivamente). Os compostos insaturados podem ainda reagir com o ClO2.168 
Foram ainda detectados alguns hidroxiácidos de cadeia longa, nomeadamente, os ácidos 24-
hidroxitetracosanóico, 22-hidroxidocosanóico e 2-hidroxitetracosanóico. A presença de ácidos 
gordos saturados, insaturados e hidroxiácidos de cadeia longa foram detectados em amostras de 
pitch.107-111 
Os teores do hidroxiácido maioritário, 22-hidroxidocosanóico, variam entre 2 a 63 mg/kg de 
madeira seca, clones 213 e 142, respectivamente. De salientar a ausência de hidroxiácidos nos 
extractos em diclorometano das madeiras dos clones 198 e 295. 
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Os compostos pertencentes à classe aromáticos foram igualmente identificados com alguma 
abundância, em particular o seringaldeído, o ácido seríngico e ainda o ácido ferúlico. 
De entre os compostos aromáticos destacam-se o ácido seríngico (1 a 181 mg/kg de madeira 
seca, clone 41 e 198, respectivamente) e o trans-ferúlico (12 a 183 mg/kg de madeira seca, clones 
9 e 198, respectivamente). 
Relativamente aos álcoois maioritários, saturados e insaturados de cadeia longa, identificados nos 
extractos hidrolisados e derivatizados das madeiras de clones de E. globulus, destacam-se o 
hexadecanol (31 a 96 mg/kg de madeira seca, clones 145 e 295, respectivamente), o octadecanol 
(20 a 63 mg/kg de madeira seca, clones 186 e 295, respectivamente) e o 9-octadecen-1-ol (30 a 
98 mg/kg madeira seca, clones 186 e 149, respectivamente). Os álcoois saturados de cadeia 
longa são eliminados durante os estágios alcalinos do processo de branqueamento com ClO2, no 
caso dos álcoois insaturados, a sua ligação dupla poderá reagir com o ClO2.168 
No que diz respeito aos restantes compostos, detectaram-se nos extractos em diclorometano das 
madeiras dos clones de E. globulus os ácidos α e β-glucoisossacarínico na forma de γ-lactona, a 
sua diferenciação foi efectuada com base na ordem de eluição, primeiro sai a lactona com a forma 
α seguindo-se o seu isómero β.169 A presença destes ácidos é característica da degradação de 
polissacarídeos, resultante da hidrólise alcalina, cujo principal monómero é a glucose, devendo ser 
a celulose o polímero que mais contribui para o aumento dos seus teores. Segundo a literatura,169 
o isómero β (ácido 3-desoxi-2-C-hidroximetil-eritro-pentónico) forma-se preferencialmente sendo 
por isso a sua concentração superior ao α (ácido 3-desoxi-2-C-hidroximetil-treo-pentónico) nos 
extractos analisados. Os clones 9, 19, 28, 41, 145 e 161 apresentam teores do isómero eritro entre 
73 e 97 mg / kg de madeira seca, valor elevados tendo em conta a reduzida importância relativa 
desta classe de compostos. Da mesma forma o isómero treo foi detectada, mas em menor 
quantidade, entre 0,28 (clone 437) e 25,9 (clone 41) mg / kg de madeira seca. Ambos os isómeros 
eritro e treo foram anteriormente detectados na literatura47,109,170 , como sendo constituintes de 
licores negros de cozimentos kraft de madeira de E. globulus e ainda de madeiras de espécies 
pertencentes aos géneros Pinus e Betula. 
Os hidroxiácidos de cadeia curta podem ser considerados como produtos resultantes da 
degradação alcalina de açúcares, sendo os mais abundantes os ácidos: 2-hidroxi-etanóico, 2-
hidroxipentanóico, 2,3-di-hidroxipropanóico, o 4-hidroxibutanóico e o 3-hidroxidecanóico. 
Uma vez identificados os componentes lipofílicos que poderão ser encontrados na pasta kraft é 
possível estabelecer uma previsão acerca do comportamento destes durante o processo de 
branqueamento e o seu impacto na performance de cada um dos clones.  
De um modo geral, tal como já foi referido, os esteróis, os ácidos gordos (incluindo α e ω-
hidroxiácidos) e os álcoois alifáticos de cadeia longa são as principais famílias de compostos 
presentes na pasta após o cozimento e que seguem juntamente com a pasta kraft para o processo 
de branqueamento.47,107-111 
A presença de compostos que aumentam o consumo de reagentes de branqueamento e que 
constituem potenciais componentes de depósitos de pitch é uma constante em todos os clones, 
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nomeadamente, os ácidos linoleico e oleico e β-sitosterol, cujos teores mais elevados se verificam 
para os clones 149 e 198. Os α- e ω-hidroxiácidos encontram-se em maior quantidade no clone 
512. Embora presente em todos os clones, as amostras, 149, 198 e 512 possuem uma elevada 
probabilidade de virem a apresentar problemas de formação de pitch, por via dos respectivos 
teores de compostos lipofílicos (Figura 54) e ainda pela própria natureza dos mesmos. 
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3 RELAÇÃO ENTRE A COMPOSIÇÃO QUÍMICA DA MADEIRA E SUA 
APTIDÃO AO COZIMENTO KRAFT 
 
No presente capítulo pretendeu-se determinar quais os parâmetros químicos, estudados na 
presente tese, que exercem maior influência sobre a aptidão de uma madeira de E. globulus ao 
cozimento kraft, entendida como alcali activo necessário para o cozimento kraft até IK 16 e 
rendimento em pasta (parâmetros tecnológicos). Para tal efectuaram-se diversas tentativas para 
se estabelecerem relações entre os parâmetros referidos. 
 
3.1 PARÂMETROS TECNOLÓGICOS 
 
O estudo foi iniciado com a tentativa de se estabelecer uma correlação entre os parâmetros 
percentagens de alcali activo necessários para obter pastas kraft com IK 16 e percentagens dos 
rendimentos dos cozimentos kraft das madeiras dos clones de E.globulus, determinados durante a 
caracterização tecnológica (III-1) e presentes na Tabela 6. O resultado é apresentado na Figura 
56. 
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Figura 56 – Percentagens de alcali activo usados nos cozimentos kraft das madeiras dos 19 clones de E. 
globulus, para a produção de pastas kraft com IK=16 versus os respectivos rendimentos. 
 
Na Figura 56, observa-se um aumento do rendimento com a diminuição da percentagem de alcali 
activo necessário para obter pastas kraft com IK 16. É sabido que, um maior consumo de alcali 
activo associado a baixos valores de rendimento em pasta resulta da existência de uma elevada 
quantidade de lenhina e consequentemente uma menor percentagem de polissacarídeos, o que, 
juntamente com uma maior degradação destes últimos, resultante da maior percentagem de alcali 
activo, justifica os baixos rendimentos em pasta que se obtêm. 
Tentou-se, em seguida, correlacionar as densidades das madeiras dos clones de E. globulus e os 
rendimentos de cozimentos kraft, Tabela 6 (Figura 57). 
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Figura 57 – Densidades t.q versus percentagens dos rendimentos dos cozimentos kraft das madeiras dos 19 
clones de E. globulus, para a produção de pastas kraft com IK=16. 
À partida, madeiras mais densas limitarão os fenómenos de difusão durante o cozimento, sendo 
necessárias condições mais drásticas, isto é, mais tempo de reacção ou maior carga de químicos, 
afectando o rendimento do processo por via de uma maior dgradação de polissacarídeos. 
Ao observar-se a Figura 57, constata-se que, de uma forma geral, o parâmetro densidade não 
constitui um factor determinante do rendimento, chegando mesmo a verificar-se que, a diferentes 
valores de densidade correspondem percentagens de rendimento do cozimento kraft muito 
semelhantes. 
3.2 POLISSACARÍDEOS 
A relação entre os teores de glucose e o alcali activo necessário para obter pastas com IK 16 
permite observar uma tendência que se traduz numa diminuição da percentagem de alcali activo 
com o aumento dos teores de glucose (Figura 58). De facto, madeiras com um menor teor de 
glucose possuem percentagens de lenhina superiores o que, como consequência indirecta, implica 
um maior consumo de alcali activo. 
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Figura 58 – Percentagens de glucose versus percentagens de alcali activo aplicados nos cozimentos kraft 
das madeiras dos 19 clones de E. globulus. 
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De facto, o clone 435 é aquele que apresenta uma menor percentagem de glucose, um maior teor 
em lenhina e consequentemente uma maior percentagem de alcali activo necessária para se 
atingir o valor de IK desejado e ainda um rendimento baixo. De novo se observa a influência que o 
teor em lenhina exerce sobre dois dos parâmetros que determinam a maior ou menor aptidão ao 
cozimento. 
Tentou-se avaliar a existência de correlação entre o teor de xilose e o alcali activo (Figura 59). 
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Figura 59 – Percentagens de xilose versus percentagens de alcali activo aplicadas nos cozimentos kraft das 
madeiras dos 19 clones de E. globulus. 
Na Figura 59 foi possível observar alguma tendência que permite ilustrar o efeito da xilose sobre o 
alcali activo. De forma a avaliar a influência deste monossacarídeo de uma forma mais definida, 
sem qualquer interferência do monossacarídeo maioritário (glucose), sobre o parâmetro em estudo 
foi estudada a razão xilose/glucose versus percentagem de alcali activo (Figura 60). 
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Figura 60 – Razão xilose/glucose versus percentagens de alcali activo aplicadas nos cozimentos kraft das 
madeiras dos clones de E. globulus. 
É possível observar que, para valores mais elevados de xilose há um aumento no consumo de 
alcali activo. A origem deste comportamento poderá dever-se às hemiceluloses maioritárias do E. 
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globulus, as glucuronoxilanas que contribuem para um maior consumo de alcali activo devido à 
presença de ácidos urónicos, com a formação e degradação dos ácidos hexenurónicos, e à 
clivagem dos grupos acetilo. Por outro lado as hemiceluloses quando comparadas com a celulose, 
sofrem reacções de degradação alcalina (hidrólise, peeling) em maior extensão, levando à 
formação de hidroxiácidos que consomem alcali. 
Tentou-se de seguida correlacionar a percentagem de glucose com a percentagem de rendimento 
em pasta (Figura 61). 
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Figura 61 – Percentagens de glucose versus percentagens dos rendimentos dos cozimentos kraft das 
madeiras dos clones de E. globulus. 
Uma quantidade elevada deste monossacarídeo pode ser indicativo da existência de um maior 
teor de celulose na madeira o que por sua vez contribui para cozimentos com maior rendimento 
em pasta, uma vez que aquela, devido à sua estrutura cristalina, é mais resistente às condições 
do cozimento, conferindo às pastas propriedades de resistência superiores.24,25 É o que se verifica 
no caso dos clones 41 e 512, os quais apresentam os teores mais elevados de glucose e 
rendimentos mais elevados. Na Figura 61 é possível observar a existência de uma correlação 
entre o aumento do rendimento das pastas kraft com o aumento dos teores de glucose. O menor 
rendimento verifica-se para os clones 435 e 437 os quais apresentam valores de glucose mais 
baixos.  
Procedeu-se à tentativa de correlacionar as percentagens de xilose versus os rendimentos dos 
cozimentos kraft (Figura 62). 
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Figura 62 – Percentagens de xilose versus percentagens dos rendimentos dos cozimentos kraft das madeiras 
dos clones de E. globulus. 
Não se observou uma relação muito clara entre o teor de xilose e o rendimento e pelo que se 
tentou de seguida relacionar razão xilose/glucose com o rendimento (Figura 63). 
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Figura 63 – Xilose/glucose versus percentagens dos rendimentos dos cozimentos kraft das madeiras dos 
clones de E. globulus. 
A normalização do teor de xilose relativamente à glucose permite observar uma tendência mais 
clara da diminuição dos rendimentos dos cozimentos kraft com o aumento da razão xilose/glucose. 
Teores mais elevados de xilose são indicadores de maiores teores de xilanas, o que pode não ser 
muito favorável no que respeita ao rendimento do cozimento, já que dada a sua estrutura amorfa 
ocorre uma maior degradação desta fracção durante o cozimento. A maior degradação deste 
componente da madeira relaciona-se com as reacções sofridas durante o processo de cozimento 
kraft, nomeadamente as de peelling (primário e secundário) (Figura 24) e a hidrólise alcalina 
(Figura 25), sendo as primeiras as principais responsáveis pela dissolução da celulose no licor 
negro e consequente diminuição do rendimento. 
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3.3 LENHINA 
Tentou-se correlacionar as percentagens de alcali activo necessárias para se obter uma pasta 
kraft com um IK de 16 e os teores de lenhina Klason (Figura 64). 
R2 = 0,516
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Figura 64 – Percentagens de lenhina de Klason versus percentagens de alcali activo aplicados nos 
cozimentos kraft das madeiras dos clones de E. globulus, para a produção de pastas kraft com 
um IK de 16. 
 
Ao observar-se a Figura 64 constata-se, tal como seria expectável, uma relação que se traduz 
num aumento da percentagem de alcali activo à medida que aumenta o teor e lenhina de Klason. 
Esta observação vem confirmar as observações atrás efectuadas. A elevada percentagem de 
alcali activo apresentado necessário para se obter pastas com IK 16 a partir das madeiras dos 
clones 435 e 437 justifica-se pelo elevado valor em lenhina de Klason (23,7%). Tal como se pode 
verificar em I-3.2.2 as principais reacções que ocorrem durante o cozimento kraft são as de 
deslenhificação; desta forma, quanto maior o teor em lenhina presente na madeira maior será a 
percentagem de alcali activo necessária para se obter uma pasta kraft com um determinado valor 
de IK. 
A Figura 65 ilustra a relação entre o teor de lenhina de Klason e o rendimento em pasta. 
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R2 = 0,2959
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Figura 65 – Percentagens de lenhina de Klason versus percentagens dos rendimentos dos cozimentos kraft 
das madeiras dos clones de E. globulus, para a produção de pastas kraft com IK=16. 
 
É possível verificar, na Figura 65, que quanto maior o teor de lenhina menor o rendimento em 
pasta obtido. Pelos motivos que atrás foram referidos, os gráficos presentes nas Figura 64 e 65 
vêm, mais uma vez, reforçar o que vem sendo dito, nomeadamente, os parâmetros tecnológicos, 
alcali activo e rendimento em pasta constituem uma consequência indirecta dos teores de lenhina 
e polissacarídeos na madeira. 
Em seguida, são efectuadas diversas tentativas para correlacionar a abundância relativa das 
unidades estruturais da lenhina. 
Tentou-se estabelecer correlações entre os seguintes parâmetros: percentagens médias relativas 
das unidades estruturais da lenhina do tipo S e os dados obtidos durante a caracterização 
tecnológica das madeiras dos clones de E. globulus, isto é, percentagens necessárias de alcali 
activo, durante o cozimento kraft, para se atingir um IK 16 e ainda os respectivos rendimentos 
(Tabela 6). Tal como referido em I-2.3 as unidades do tipo S são mais reactivas nas condições do 
cozimento kraft, degradando-se mais facilmente, sendo ainda menos susceptíveis de sofrer 
reacções de condensação. Desta forma, seria, à partida, expectável observar uma menor 
percentagem de alcali activo nos casos em que os clones possuem uma maior percentagem de 
unidades S e consequentemente um maior rendimento, uma vez que a degradação sobre os 
polissacarídeos não seria tão intensa. Na Figura 66 representa-se a variação do valor de alcali 
activo necessário para obter pastas com IK 16 com as percentagens de unidades S das lenhinas 
das respectivas madeiras. 
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Figura 66 – Percentagens relativas de unidades seringilo versus percentagens de alcali activo utilizadas 
durante os cozimentos kraft, para um IK de 16. 
Não foi possível, a partir da Figura 66 estabelecer uma tendência bem definida de variação do 
alcali activo necessário para obter pastas com IK 16, com os teores de unidades S. Esta situação, 
poderá dever-se ao facto de se tratar de um grupo de amostras com percentagens de unidades S 
muito elevadas. Uma vez que, relativamente aos teores de lenhina de Klason se verificam 
algumas diferenças significativas entre amostras, decidiu-se eliminar, do gráfico acima (Figura 66), 
o efeito da mesma. Para tal correlacionaram-se as razões entre as unidades S/lenhina de Klason 
com as percentagens de alcali activo necessárias para se obter uma pasta com IK 16, para os 
quais se apresenta apenas a correlação com os 19 clones (Figura 67). 
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Figura 67 – Razões seringilo/lenhina de Klason versus as percentagens necessárias de alcali activo para a 
obtenção de pastas kraft com IK 16. 
Eliminando o efeito do teor de lenhina é possível observar uma tendência (embora com baixo 
coeficiente de correlação) entre as unidades S e as percentagens de alcali activo verificando-se 
uma diminuição da percentagem de alcali activo com o aumento das unidades S, por via de uma 
maior reactividade por parte destas unidades, tal como referido em I-2.3 e I-3.2.2. 
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O passo seguinte consistiu em tentar correlacionar as percentagens relativas das unidades S com 
os rendimentos dos cozimentos kraft das madeiras dos clones de E. globulus. Obteve-se o gráfico 
apresentado na Figura 68. 
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Figura 68 – Percentagens relativas de unidades seringilo versus percentagens dos rendimentos dos 
cozimentos kraft com IK alvo de 16. 
Na Figura 68 não se observa qualquer correlação entre os rendimentos dos cozimentos kraft e as 
percentagens relativas das unidades S. Tal como em casos anteriores, eliminou-se o efeito do teor 
da lenhina de Klason, tal como ilustrado na Figura 69. 
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Figura 69 – Razões seringilo/lenhina de Klason versus as percentagens dos rendimentos dos cozimentos 
kraft. 
Eliminando o efeito do teor de lenhina é possível observar uma tendência, embora com um baixo 
coeficiente de correlação, para que o rendimento aumente com o teor de unidades S. Constata-se 
a existência de algumas amostras cujo comportamento se encontra fora dessa tendência, é o caso 
dos clones 9, 19, 41, 149, 161, 186, 393, 437 e 451. Este comportamento desviante por parte 
destes clones demonstra de uma forma muito clara a dependência do rendimento noutros 
APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 87 
parâmetros químicos que não os estruturais, nomeadamente, o teor em lenhina e em 
polissacarídeos, tal como se vem observando ao longo deste capítulo. Uma possível explicação 
para este facto poderá residir na homogeneidade das amostras em análise, no que diz respeito às 
razões S/G, todas possuem percentagens de unidades do tipo S bastante elevadas. Este facto foi 
igualmente observado na literatura.141 Um dos objectivos daquele trabalho141 consistiu em tentar 
prever o rendimento dos cozimentos kraft a partir de amostras de madeira de uma forma expedita, 
fiável e com a menor quantidade de amostra possível. Um dos parâmetros estudados foi a razão 
S/G recorrendo à técnica de Py-GC/MS. Tentou-se estabelecer uma correlação entre as razões 
S/G e as percentagens dos rendimentos de cozimentos kraft para a obtenção de pastas com IK 
16. O conjunto de amostras utilizadas englobou 52 madeiras da espécie E. globulus. A principal 
conclusão deste trabalho relativamente à análise em referência foi a constatação da 
impossibilidade de se estabelecer uma correlação clara entre as razões S/G e os rendimentos dos 
cozimentos kraft, o que se encontra de acordo com o observado para as amostras em estudo na 
presente tese. Num outro estudo,171 acerca deste mesmo assunto, foram analisadas 12 madeiras 
de E. globulus spp. globulus e de E. globulus spp. pseudoglobulus. 
Na Figura 70 é apresentada a correlação estabelecida entre as razões S/G e o rendimento em 
pasta. 
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Figura 70 – Razões S/G versus percentagens dos rendimentos de cozimentos kraft para a obtenção de 
pastas kraft com IK 16. Nota: A- Sub-espécie E. globulus spp. pseudoglobulus; B- Sub-espécie E. 
globulus spp. globulus. 
A correlação estabelecida com as 12 amostras (Figura 69) encontra-se ilustrada na Figura 70. 
Nesta última, observa-se uma linha de tendência que se traduz num aumento do rendimento em 
pasta à medida que aumentam as razões S/G, o que, por sua vez, não se encontra de acordo com 
o que se observou na Figura 69, ou seja, a ausência de uma correlação entre estes dois 
parâmetros. Da mesma forma, numa primeira análise, o comportamento destas 12 amostras 
contrariam os resultados obtidos na presente tese. Observando pormenorizadamente o gráfico da 
Figura 70, constata-se que a linha de tendência apenas se estabelece devido à presença de dois 
grupos diferenciados de madeiras, as pertencentes à sub-espécie E. globulus spp. pseudoglobulus 
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(grupo A) e as da sub-espécie E. globulus spp. globulus (grupo B), pois individualmente não se 
estabelece qualquer linha de tendência dentro do mesmo grupo. De acordo com os dados 
disponíveis, estes dois grupos diferenciam-se pela percentagem de alcali activo necessário para 
se atingir um IK 16 e consequentemente pelos respectivos rendimentos. Considerando que uma 
quantidade de alcali activo elevada constitui uma consequência indirecta do teor de lenhina 
deveria observar-se um reduzido valor deste componente nas madeiras do grupo B. No entanto os 
dados disponíveis no referido trabalho171, que poderiam fornecer alguma indicação acerca da 
composição química das madeiras, não permitem tal conclusão, dado que, apenas as razões 
lenhina/hidratos de carbono foram determinadas por Py-GC/MS, o que por si só não é suficiente 
para justificar o comportamento observado, pois esta técnica subestima o teor de celulose das 
madeiras, devido à extensa degradação a que este componente é sujeito durante a pirólise.171 
 
3.4 EXTRACTÁVEIS 
Por fim, foram efectuadas diversas tentativas para correlacionar os teores de extractáveis dos 
diversos clones, nomeadamente, o seu teor total e ainda os teores das classes de compostos mais 
representativas, e os dados referentes à caracterização tecnológica, percentagens de alcali activo 
e rendimentos. Nas Figura 71, 72 e 73encontram-se ilustradas essas mesmas tentativas. 
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Figura 71 – Teor total de extractáveis versus percentagem de alcali activo necessário para a obtenção de 
pastas kraft com um IK 16. 
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Figura 72 – Teor de ácidos gordos versus percentagem de alcali activo necessário para a obtenção de pastas 
kraft com um IK 16. 
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Figura 73 – Teor de esteróis versus percentagem de alcali activo necessário para a obtenção de pastas kraft 
com um IK 16. 
Tal como se verifica, não se observam correlações entre os diferentes parâmetros. Apesar de 
alguns dos componenetes lipofílicos contribuírem para o consumo de alcali, a ausência de uma 
correlação clara entre o alcali activo e abundância relativa de extractáveis é certamente atribuída à 
baixa abundância relativa na madeira, sendo o consumo de alcali activo essencialmente 
determinado, como visto anteriormente, pelo teor de lenhina. Optou-se por não apresentar os 
gráficos referentes às diversas tentativas para estabelecer correlações entre a componente 
lipofílica e o rendimento dos cozimentos kraft, pois, tal como acima referido, a abundância relativa 
destes compostos não é suficientemente elevada para poder influenciar este parâmetro. 
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As madeiras dos clones de E. globulus utilizadas na presente tese resultam de um processo de 
selecção efectuado com base na sua caracterização tecnológica, determinando a densidade, o 
alcali activo necessário para cozimento kraft até índice kappa 16 (factor H constante) e o 
rendimento em pasta obtido. Deste processo resultaram 45 clones, que por sua vez, 
correspondem a madeiras que constituem um “universo” representativo das madeiras existentes 
da espécie de E. globulus. 
A aptidão ao cozimento, entendida como alcali activo necessário para o cozimento kraft até IK 16 
e rendimento em pasta, foi relacionada com a abundância relativa da lenhina, celulose, xilanas e 
extractáveis, e ainda com a estrutura da lenhina. 
Quanto maior o teor em lenhina maior é a quantidade de alcali activo necessário e menor o 
rendimento em pasta, devido ao menor teor em polissacarídeos na madeira. Indirectamente, uma 
maior carga de alcali activo leva também a uma degradação mais significativa, contribuindo para 
baixar o rendimento em pasta. 
A proporção relativa celulose/xilana é igualmente determinante para uma maior aptidão ao 
cozimento, nomeadamente quanto maior a razão celulose/xilana menor será o alcali activo e maior 
será o rendimento em pasta. Atribui-se este comportamento à estrutura da celulose, que devido ao 
seu elevado grau de cristalinidade possui uma reactividade baixa durante o cozimento kraft, 
permitindo, assim, uma maior preservação dos polissacarídeos. Pelo contrário, a estrutura amorfa 
da xilana torna-a mais reactiva com o meio alcalino (ácidos urónicos e hexenurónicos, e grupos 
acetilo) aumentando a quantidade de alcali activo necessária no cozimento kraft. No entanto, é 
sabido que esta fracção representa um importante papel durante o processo de refinação, 
tornando-o mais rápido e energeticamente menos dispendioso. Desta forma o papel que se obtém 
a partir de pastas com estas características apresenta maior resistência à tracção e ao 
rebentamento.25,172-177 
A estrutura da lenhina, nomeadamente a abundância relativa de S e G, não é determinante para a 
aptidão ao cozimento kraft, é que a lenhina de E. globulus é extremamente rica em unidades S, 
sendo assim, muito reactiva. Por outro lado, a variação da razão S/G é pouco significativa entre os 
clones estudados. Desta forma, conclui-se que, do ponto de vista da lenhina, é o seu teor na 
madeira o factor determinante para a maior ou menor aptidão das madeiras em análise ao 
cozimento kraft. 
Os extractáveis lipofílicos não afectam de modo significativo o alcali activo necessário para o 
cozimento kraft e não exercem qualquer influência sobre o rendimento em pasta, devido à sua 
baixa abundância relativa. Entre os compostos pertencentes à classe de extractáveis lipofílicos 
detectados no extracto em diclorometano destacam-se os esteróis β-sitosterol e sitostanol, entre 
os ácidos gordos de cadeia longa, os ácidos hexadecanóico (ácido palmítico), oleico e linoleico e 
por fim, entre os hidroxiácidos de cadeia longa, o 22-hidroxidocosanóico. 
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Dos clones em estudo, aqueles que surgem como mais aptos são os clones 41 e 512. Ambos 
apresentam uma boa aptidão ao cozimento kraft, baixo consumo de alcali activo e elevado 
rendimento em pasta. Este comportamento surge como consequência da sua composição química 
possuindo um baixo teor em lenhina e, consequentemente, uma elevada percentagem em 
polissacarídeos assim como uma elevada razão celulose/xilana. 
Por fim, é possível concluir que a Py-GC/MS constitui uma técnica expedita para determinar 
razões S/G em amostras de madeira, sem que seja necessário qualquer pré-tratamento da 
amostra. 
Na continuação do trabalho já efectuado são propostos alguns tópicos que poderão vir a constituir 
temas para investigações futuras, nomeadamente:  
− Correlacionar os dados do presente estudo com a maior ou menor aptidão ao branqueamento; 
− Desenvolver a Py-GC/MS como uma técnica analítica expedita e fiável para a determinação 
de razões hexose/pentose, de um elevado número de amostras de madeira, de forma, em 
conjunto com os valores das razões seringilo/guaiacilo, também determinados por Py-GC/MS, 
e da sua composição química, ser possível prever, a partir de uma única análise, o 
comportamento processual de um determinado grupo de madeiras. 
 
  103 
 
V. BIBLIOGRAFIA 
 
                                                 
1. Fengel D. e Wegener G. 1984. «Wood Chemistry, Ultrastructure, Reactions». Walter de Gruyter, 
(Ed.), N.Y., USA. cap.1. 
2. Bamber, R.K. «The wood anatomy of eucalypts and papermaking». 1985. APPITA. 38 (3) p.210-
216. 
3. Sjöstrom E. 1981. «Wood Chemistry – Fundamentals and Applications», Academic Press-Inc, 
N.Y., USA, cap.7. 
4. Clayton, D.W., Einspahr, D., Easty, D. Lonsky, W. Malcolm, E., McDonough, T., Shroeder, L. e 
Thompson, N. 1983. «Alkaline Pulping» Em «Pulp and Paper Manufacturers», Grace T.M., 
B.Leopold, E.W. Malcolm e M.J. Kocurek (Ed.), Tappi e CPPA, Atlanta vol.5, cap.1. 
5. Goes, E. 1985. «Os Eucaliptos: Identificação e Monografia de 121 Espécies Existentes em 
Portugal». Portucel (Ed.), Lisboa, p.19. 
6. Goes, E. 1985. Os Eucaliptos: Identificação e Monografia de 121 Espécies Existentes Em 
Portugal. Portucel (Ed.), Lisboa, p.122-131. 
7. Pereira, H. e Sardinha, R. 1984. «Chemical Composition of E. globulus Lab.». Appita. 37 (8) 
p.661-664. 
8. Celpa – Satistical Information (http://www.celpa.pt)  
9. Grupo Portucel Soporcel. «O Futuro do Papel de Escritório». Seminário da Tecnicelpa, Tomar 
31 de Março de 2004. 
10. Koga, M.E.T. 1988. «Matérias fibrosas, Celulose e papel: tecnologia de fabricação da pasta 
celulósica». 2ª Ed. Escola SENAI, Instituto de pesquisas Tecnológicas de São Paulo, Brasil. 
vol.I, p.561-582. 
11. Smook, G.A. 1992. «Handbook for Pulp&Paper Technologists». Angus Wilde Publications, 
Vancouver, cap.2. 
12. Sjöstrom, E. 1981. «Wood Chemistry – Fundamentals and Applications». Academic Press-Inc. 
cap.1. 
13. Sjöström E. 1981. «Wood Chemistry – Fundamentals and Applications», Academic Press-Inc. 
cap.5. 
14. Esau K. 1977. «Anatomy of seeds plants», 2nd Ed. John Wiley & Sons, New York, USA. 
15. Parham, R. A. 1983. «Wood Structure-Hardwoods», em: «Pulp and Paper Manufactures», 
Vol.1: «Properties of Fibrous Raw Materials and their Preparation for Pulping»; M. J. Kocurek 
e F. Stevens (Ed.), T.S. Canadian Pulp and Paper Association, Canadá, cap.V. 
16. Krässig, H.A. 1993. «The Fiber Structure-Cellulose, Structure, Accessibility and Reactivity», 
Gordon and Breach Science Publishers (Ed.), USA, cap.2. 
104   
 
                                                                                                                                                    
17. Kline J.E. 1990. «Paper and paperboard: manufacturing and converting fundamentals», 5th Ed., 
Miller Freeman, San Francisco, USA. 
18. Sjöstrom, E. 1981. «Wood Chemistry – Fundamentals and Applications». Academic Press-Inc. 
cap.2. 
19. Smook, G.A. 1992. «Handbook for Pulp & Paper Technologists», Angus Wilde Publications, 
Vancouver, cap.2. 
20. Bland, D.E. 1985. «The Composition and Analysis of Eucalypt Woods». Appita J. 38 (4) 291. 
21. Pinto P. 2005. «Influência da Estrutura Química dos Componentes da Madeira no seu 
Desempenho nos Processos de Produção de Pastas Celulósicas. Estudo comparativo entre 
Eucalyptus globulus e outras folhosas», Tese de Doutoramento, Universidade de Aveiro. 
22. Fengel, D. e Wegener, G. 1984. «Wood Chemistry, Ultrastructure, Reactions»; Walter de 
Gruyter (Ed.), N.Y., USA, cap.4. 
23. Sjöstrom, E. 1981. «Wood Chemistry – Fundamentals and Applications» Academic Press-Inc, 
cap.3. 
24. Sjöholm, E., Gustafsson, K., Norman, E. e Comsjö, A. 1997. «The Effect of degradation of 
Degradation on the strength of Hardwood Kraft Pulp Fibres» Proceedings Intl. Symp. Wood 
Pulping Chem. 106, 1-14. 
25. Wågberg, L.,Annergren, G. 1997. «Physochemical Characterization of Papermaking Fibres» 
Proceedings 11th Fundamental Research Symp., Cambridge, p.1-82. 
26. Bastos M.M.M. 1999. «Efeito da sulfidez em algumas características de pastas kraft de E. 
globulus» – Tese de Mestrado, Universidade de Coimbra, Coimbra, Portugal. 
27. Fengel, D. e Wegener, G. 1984. «Wood Chemistry, Ultrastructure, Reactions»; Walter de 
Gruyter (Ed.), N.Y., USA, cap.5. 
28. Han M., Swan B. 1968. «Methylation Studies of Xylans from Eucalypts and Birch Wood» 
Svensk Papperstid, 71, 552-557. 
29. Evtuguin, D.V., Tomás, J.L., Silva, A.M.S., Neto, C.P. 2003. «Characterization of na Acetylated 
Heteroxylan from Eucalyptus globulus Labill». Carbohydrate Research, 338, 597. 
30. Belino E., Silvestre A.J., Evtuguin D.V., Neto C.P. 1998. Proceedings 5th EWLP, Aveiro, 
Portugal, August 30-Setembro, 441-445. 
31. Shatalov A.A., Evtuguin D.V., Neto C.P. 1999. «2-O-α-D-Galactopyranosyl-4-O-methyl-α-D-
glucurono)-D-xylan from Eucalyptus globulus Labill» Carbohydrate Research. 320, 93-99. 
32. Pinto, P.C., Evtuguin, D.V. e Neto, C.P. 2002. «Chemical Structure and Kraft Pulping 
Behaviour of Xylans from Three Different Hardwoods. A Comparative Study» Proceedings of 
the 7th European Workshop on Lignocellulosics and Pulp, Turku, Finland. 
33. Lisboa, S.A., Evtuguin, D.V., Neto, C.P. e Goodfellow, B.J. 2005 «Isolation and 
Characterization of Polysaccharides dissolved in Eucalyptus globulus Kraft Black Liquors». 
Carbohydr. Polym. 60, 77-85. 
 105 
                                                                                                                                                    
34. Fengel D., Wegener G. 1981. «Wood Chemistry, Ultrastructure, Reactions», Walter de Gruyter 
(Ed.), N.Y., USA, cap.6. 
35. Sjöstrom E. 1981. «Wood Chemistry – Fundamentals and Applications», Academic Press-Inc, 
N.Y., USA, cap.4. 
36. Pinto P. 2000. «Comportamento da lenhina de Eucalyptus globulus durante o processo de 
deslenhificação kraft», Tese de Mestrado, Universidade de Aveiro. 
37. Creighton, R.H.J., Gibbs, R.D. e Hibbert, H. 1944. «Studies on Lignin and Related Compounds. 
LXXV. Alkaline Nitrobenzene Oxidation of Plant materials and Application to Taxonomic 
Classification».J. Am. Chem. Soc. 66, 32-37. 
38. Evtuguin, D.V., Neto, C.P., Silva, A.M.S., Domingues, P.M., Amado, P.M., Amado, F.M.L., 
Robert, D. e Faix, O. 2001. «Comprehensive Study on the Chemical Structure of Dioxane 
Lignin from Plantation Eucalyptus globulus Wood». Journal of Agric. Food Chem. 49, 4252-
4261. 
39. Tsutsumi, Y., Kondo, R., Sakai, K. e Imamura, H. 1995. «The difference of reactivity between 
syringyl lignin and guaiacyl lignin in alkaline systems». Holzforschung. 49, 423-428 
40. Carvalho, M.G.V.S. 1999. «Efeito das Variáveis de Cozimento nas Características Químicas de 
Pasta kraft de Eucalyptus globulus». Tese de Doutoramento, Universidade de Coimbra, 
Faculdade de Ciências e Tecnologia, Coimbra. 
41. Hillis, W.E. 1991. «Eucalypts-Chemistry, Uses» Appita Journal. 44 (4) 239-244. 
42. Fengel D., Wegener G. 1981. «Wood–Chemistry, Ultrastructure, Reactions». Walter de Gruyter 
(Eds), N.Y., USA, cap.7. 
43. Harborne, J.B. 1994. «Phenolics in: Natural Products:Their Chemistry and Biological 
Significance.» J. Mann, R.S. Davidson, J.B. Hobbs, D.V. Banthorpe e J.B. Harborne (Ed.) 
Longman Scientific & Technical, United Kingdom, Cap. 5, p.361-388. 
44. Hillis, W.E. 1969. «Contribution of Polyphenolic Wood Extractives to Pulp Colour» Appita 
Journal. 23 (2) 89-101. 
45. Hemingway, R.W., Hillis W.E. 1971. «Behavior of ellagitannins, gallic acid and ellagic acid 
under alkaline conditions». Tappi J. 54 (6) 933-936. 
46. Theander, O. e Lundgren, L.N. 1989. «Monoaryl Natural Products in Natural Products of Wood 
Plants I – Chemical Extraneous to Lignocellulosic Cell Wall» J.W. Rowe (Ed.), Springer Verlag, 
Berlin, Cap. 7.1. 
47. Freire C.S., «Eucalyptus globulus low Molecular Weight Organic Compounds: Behaviour during 
Wood Kraft pulping and Pulp Bleaching», Tese de Doutoramento, Universidade de Aveiro, 
2003. 
48. Ekman, R. e Sjöholm, R. 1979. «Alkyl Ferulates in Norway Spruce Wood». Finn. Chem. Lett. 
158-160. 
106   
 
                                                                                                                                                    
49. Freire, C.S.R., Silvestre, A.J.D., Neto, .C.P. 2002. «Identification of new hydroxy-fatty acids and 
ferulic acid esters in the wood of Eucalyptus globulus» Holzforschung. 56 (2) 143-149. 
50. Norin, T. 1989. «Stilbenes, Conioids and Other Polyaryl Natural Products In: Natural Products 
of Woody Plants I–Chemicals Extraneous to Lignocellulosic Cell Wall». J.W. Rowe (Ed.), 
Springer Verlag, Berlin, Cap. 7.4. 
51. Hillis, W.E., Hart, J.H., Yazaki, Y. 1974. «Polyphenols of Eucalyptus sideroxylon Wood». 
Phytochem. 13, 1591-1595. 
52. Sjöstrom E. 1981. «Wood Chemistry – Fundamentals and Applications», Academic Press-Inc, 
N.Y., USA, cap.5. 
53. Seikel, M.K. e Hillis, W.E. 1970. «Hydrolisable Tannins of Eucalyptus delegatensis Wood». 
Phytochem. 9, 1115-1128. 
54. Yazaki, Y. e Hillis, W.E. 1976. «Polyphenols of Eucalyptus globules, E. regnans e E. deglupta». 
Phytochem. 15, 1180-1182. 
55. Conde, E., Cadahía, E., García-Vallejo, M. C. e Tomás-Barberán, F. 1995. «Low Molecular 
Weight Polyphenols in Wood and Bark of Eucalyptus globulus». Wood Fiber Sci. 27 (4) 379-
383. 
56. Conde, E., Cadahía, E., García-Vallejo, M. C. e Fernadéz de Simón, M.B. 1995. «Polyphenolic 
Composition of Wood Extracts from Eucalyptus camaldulensis, E. globulus and E. rudis». 
Holzforschung. 49, 411-417. 
57. Cadahía, E., Conde, E., García-Vallejo, M. C. e Fernández de Simón, B. 1997. «Tannin 
Composition of Eucalyptus camaldulensis, E. globulus e E. rudis. Part I. Wood». 
Holzforschung. 51,119-124. 
58. Cadahía, E., Conde, E., Fernández de Simón, B. e García-Vallejo, M. C. 1997. «Tannin 
Composition of Eucalyptus camaldulensis, E. globulus e E. rudis. Part II. Bark». Holzforschung. 
51,125-129. 
59. Freire, C.S.R., Silvestre, A.J.D., Neto, C.P. e Cavaleiro, J.A.S. 2002. «Lipophilic Extractives of 
the Inner and Outer Barks of Eucalyptus globulus». Holzforschung.56, 372-379. 
60. Silvestre, A.J.D., Cavaleiro, J.A.S., Delmond, B., Filliatre, C. e Bourgeois, G. 1994. «The 
Essential Oils of Eucalyptus globulus Labill from Portugal». Flav. Fragr. J. 9, 51-53. 
61. Soltes, E.J., Zinkel, D.J. 1989. «Chemistry of Rosin. In: Naval-Stores Production, Chemistry, 
Utilization». D.F. Zinkel e J. Russell (Ed.), Pulp Chemicals Association, New York, USA, Cap. 
9. 
62. Rameshwar, D. 1987. «Ocurrence of Ursolic Acid and Related Compounds in Eucalyptus 
hybrid Leaves». Curr. Sci. (Ind.) 56, 670-671. 
63. Sabira, B., Fahart e Siddiqui, B.S. 1997. «Triterpenoids from the Leaves of Eucalyptus 
camaldulensis var. obtuse». J. Nat. Prod. 60, 20-23. 
 107 
                                                                                                                                                    
64. Siddiqui, B.S., Farhat, S.-Begum e S.-Salimuzzaman. 1997. «Isolation and Structural 
Elucidation of Acylated pentacyclic Triterpenoids from the Leaves of Eucalyptus camaldulensis 
var. obtuse». Planta Medica. 63, 47-50. 
65. Santos, G.G., Alves, J.C.N., Rodilla, J.M.L., Duarte, A.P., Lithgow, A.M. e Urones, J.G. 1997. 
«Terpenoids and Other Constituintes of Eucalyptus globulus». Phytochem. 44 (7) 1309-1312. 
66. Nes, W. R. 1989. «Steroids: Natural Products of Woody Plants II – Chemical Extraneous to 
Lignocellulosic Cell Wall». J.W. Rowe (Ed.), Springer Verlag, Berlin, cap. 8.2. 
67. Gutiérrez, A., del Rio, J.C. 2001. «Gas chromatography/mass spectrometry demonstration of 
steryl glucosides in eucalypt wood, kraft pulp and process liquids» Rapid Commun. Mass 
Spectrom. 10, 2515-2520. 
68. Freire, C.S.R., Silvestre, A.J.D., Neto, C.P., Domingues, P. 2004. «New glucosides from 
Eucalyptus globulus wood, bark and kraft pulps» Holzforschung 58 (5) 501-503. 
69. Gutiérrez, A., del Rio, J.C., González-Vila, F.J., Martín, F. 1999. «Chemical Composition of 
Lipophilic Extractives from Eucalyptus globulus Labill Wood». Holzforschung, 53, 481-486. 
70. Swan, B. e Ǻkerblom, I.-S. 1967. «Wood Extractives from Eucalyptus globulus Labill». Svensk 
Papperstidn. 70, 7, 239-244. 
71. Gutiérrez, A., del Rio, J.C., González,-Vila, F.J. e Martín, F. 1998. «Analysis of Lipophilic 
Extractives from Wood and Pitch Deposits by Solid-Phase Extraction and Gas-
Chromatography». J. Chromatogr. A. 823, 449-455. 
72. Ekman, R. e Holmbom, B. 1989. «Analysis by Gas-Chromatography of the Wood Extractives in 
Pulp and Water Samples from Mechanical Pulping of Spruce». Nord. Pulp Paper Res. J. 1, 16-
24. 
73. Freire, C.S.R., Silvestre, A.J.D. e Pascoal Neto C. 2003.Oxidized derivatives of lipophilic 
extractives formed during hardwood Kraft pulp bleaching. Holzforschung 57 (5): 503-512. 
74. Fengel D., Wegener G. 1981. «Wood–Chemistry, Ultrastructure, Reactions». Walter de Gruyter 
(Ed.), N.Y., USA, cap.16. 
75. Page, D.H., Abbot, J. 1983. «Changes in cellulose strucure during pulping». Em Proc. Intl. 
Paper Physics Conf., Harwich Port. 63-64. 
76. Hattula, T. 1986. «Effect of kraft cooking on the ultrastructure of wood cellulose» Paperi Ja 
Puu, 12, 926-931. 
77. Evans, R., Newman, R.H., Roick, U.C., Suckling, I.D. e Wallis, A.F.A. 1995. «Change in 
Cellulose Cristallinity During Kraft Pulping. Comparison of Infrared, X-Ray Diffraction and Solid 
State NMR Results» Holzforschung. 49, 498-504. 
78. Sjöstrom, E. 1977. «The Behaviour of Wood Polysaccharides During Pulping Processes» Tappi 
J. 60, 9, 151-154. 
79. Fengel D., Wegener G. 1981. «Wood–Chemistry, Ultrastructure, Reactions». Walter de Gruyter 
(Ed.), N.Y., USA, cap.11 
108   
 
                                                                                                                                                    
80. Franzon, O. e Samuelson, O. 1957. «Degradation of Cellulose by Alkali Cooking» Svensk 
Paperstidn. 60, 872-877. 
81. Sjöstrom, E. 1989. «The origin of charge on cellulosic fibers» Nordic Pulp and Res. J., 4 (2) 90-
93. 
82. Simonson, R. 1971. «The hemicelluloses in the sulfate pulping process», Svensk Papperstd. 
74 (21) 691-700. 
83. Daniel, A.I.D., Neto, C.P., Evtuguin, D.V. e Silvestre, A.J.D. (2003) «Hexenuronic Acid 
Contents of Eucalyptus globulus Kraft Pulps: Variation with Pulping Conditions and Effect on 
ECF Bleachability». Tappi J., 2, 5, 3-8. 
84. Vuorinen, T., Buchert, J., Teleman, A., Tenkanen, M. e Fagerström, P. 1996. «Selective 
Hydrolysis of Hexenuronic acid groups and its application in ECF and TCF Bleaching of kraft 
pulps». Em: Proc. Tappi Intl. Pulp Bleaching Conf., Washington, 43-51. 
85. Gellerstedt, G., Li, J., 1996. «An HPLC Method for the Quantitave Determination of 
Hexenuronic Acid Groups in Chemical Pulps». Carbohydr. Res. 294, 41-51. 
86. Li, J., Gellerstedt, G. 1997. «The Contribution to Kappa Number from Hexenuronic Acid Groups 
in Pulp Xylan». Carbohydr. Res. 302, 213-218. 
87. Clayton, D.W. 1993. «The Alkalyne Degradation of Some Hardwood 4-O-Methyl-D-
Glucuronoxylans» Svensk Paperstidn. 66, 4, 115. 
88. Johansson, M. H. e Samuelson, O. 1977. «Alkaline Destruction of Birch Xylan in teh Light of 
Recent Investigations of its Structure». Sven. Papperstidn. 80, 519-524. 
89. Marton, J. 1964. «On the Structure of Kraft Lignin», Tappi J. 47, 713-719. 
90. Gierer, J. 1980. «Chemical Aspects of Kraft Pulping». Wood Sci. Technol. 14, 241-266 
91. Gierer, J. 1982. «The Chemistry of Delignification. A General Concept». Holzforschung, 36, 43-
51. 
92. Gierer, J. 1970. «The Reactions of Lignin During Pulping», Swensk Papperstidn, 73, 571-596. 
93. Marton, J. 1971. «Reactions in Alkaline Pulping» Em: «Lignins. Ocurrance, Formation, 
Structure and Reactions». Sarkanen, K.V., e Ludwig, C.H., (Ed). Wiley-Intersci., New York. 
639-694. 
94. Jiang, Z. –H. e Argyropoulos, D. S. 1997. «Proc. 9th Int. Symp. Wood Pulping Chem.». 
Montreal, J 2-1. 
95. Gellerstedt, G., Pranda, J. Gustavsson, C., Lindgren, C. e Lindstrom, M. E. 1997. «» Nordic 
Pulp and Paper Res. J. 12, 225. 
96. Chiang, V. e Funakoa, M. 1990. «The Dissolution and Condensation Reactions of Guaiacyl and 
Syrigyl units in Residual Lignin During Kraft Delignification of Sweetgum», Holzforschung. 2, 
44, 147-15. 
 109 
                                                                                                                                                    
97. Neto, C.P., Evtuguin, D.V. e Pinto, P.C. 2005. «Componentes macromoleculares das madeiras 
e Eucalyptus e de outras folhosas: estrutura e influência na aptidão ao cozimento e 
branqueamento». O Papel/Aveiro, 17-27. 
98. Sjöstrom E. 1981. «Wood Chemistry – Fundamentals and Applications», Academic Press-Inc, 
N.Y., USA, cap.8. 
99. «Pitch Control, Wood Resin and Deresination», 2000, Back, E.L. e Allen, L.H., (Ed.), Tappi 
Press, Atlanta, USA. 
100. Wallis, A.F.A e Wearne, R.H. 1999. «Analysis of Resin in Eucalypt Woods and Pulps». Appita 
Journal, 52 (4) 295-299. 
101. Dence, C.W. 1996. «The Chemistry of Bleaching and Brightness Reversion. Chemistry of 
Chemical Pulp Bleaching» Em: «Pulp Bleaching – Principles and Practice». C.W. Dence e 
D.W. Reeve (Ed.), Tappi Press, Atlanta, III (3) 127-159. 
102. Lindgren, B.O. e Svahn, C.M. 1965. «Chlorine Dioxide Oxidation of Cyclohexene» Acta 
Chem. Scand. 19 (1) 7-13. 
103. Lindgren, B.O. e Svahn, C.M. 1966. «Reactions of Chlorine Dioxide with Unsaturated 
Compounds. II. Methyl Oleate» Acta Chem. Scand. 20 (1) 211-218. 
104. McKague, A.B., Shen, X. e Reeve, D.W.A. 1998. «Comparison of Chlorinated Organic 
Material Produced by Chlorine and Chlorine Dioxide Bleaching of kraft Pulp» Em: Chlorine 
and Chlorine Compounds in the Paper Industry. V. Turoski (Ed.) Ann Arbor Press, Michigan, 
21, 247-252. 
105. Neto, C.P., Belino, E., Evtuguin, D.V. e Silvestre, A.J.D. 1999. «Total Fractionation and 
Analysis of the Organic Components of Industrial Eucalyptus globulus kraft Black Liquor» 
Appita. 52 (3) 213-217. 
106. Silvestre, A.J.D., Pereira, C.C.L., Neto, C.P., Evtuguin, D.V. e Cavaleiro, J.A.S. 2000. «An 
Easy Assesement of the Composition of Low-Molecular-Weight Organic Components of 
Industrial Eucalyptus globulus Kraft Black Liquor». J. Pulp Paper Sci. 26 (12) 421-427. 
107. Freire, C.S.R., Silvestre, A.J.D., Pereira, C.C.L., Neto, C.P. e Cavaleiro, J.A.S. 2002. «New 
Lipophilic Components of Pitch Deposits from na Eucalyptus globulus ECF Bleached Kraft 
Pulp Mill». J. Wood Chem. Technol. 22 (1) 55-66. 
108. Silvestre, A.J.D., Pereira, C.C.L., Neto, C.P., Duarte, A.C., Cavaleiro, J.A.S. e Furtado, F.P. 
1999. «Chemical Composition of of Pitch Deposits from an ECF Eucalyptus globulus 
Bleached Kraft Pulp Mill: Its Relationship with Wood Extractives and Additives in Process 
Streams». Appita J. 52 (5) 375-382. 
109. Pereira, C. C. L. 2000 «Análise dos Componentes de Baixo Peso Molecular em Efluentes 
Líquidos e Depósitos de Pitch de uma Fábrica de Pasta Kraft branqueada de Eucalyptus 
globulus» Tese de Doutoramento, Universidade de Aveiro. 
110   
 
                                                                                                                                                    
110. Silvestre, A.J.D., Neto, C.P. e Freire, C.S.R. 2005. «Componentes Lipofílicos da Madeira de 
Eucalyptus globulus: Composição e Comportamento Durante a Produção de Pasta de Papel» 
O Papel/Aveiro, 5-16. 
111. González-Vila, F.J., Gutiérrez, A., Martín, F. e Verdejo, T. 1997. «Application of analytical 
pyrolysis to the characterization of Eucalyptus extractives and pitch deposits from a pulp mill». 
J. Anal. Appl. Pyrolysis. 40-41, 501-510. 
112. Meier, D., Faix, O. 1992. «Methods in Lignin Chemistry», S.Y. Lin, Dence C.W. (Ed.), 
Springer, Berlin, cap.4. 
113. Challinor, J. M. 2001. «Review: the development and application of thermally assisted 
hydrolysis and methylation reactions». J. Anal. Appl. Pyrolysis. 61, 3-34. 
114. Challinor J. M. 1989. «A pyrolysis-derivatisation-gas chromatography technique for the 
structural elucidation of some syntnthetic polymers». J. Anal. Appl. Pyrolysis. 16, 323-333. 
115. Challinor, J.M. 1995. «Characterisation of wood by pyrolysis derivatisation-gas 
chromatography/mass spectrometry». J. Anal. Appl. Pyrolysis. 35, 93-107. 
116. Martín, F., del Rio, J.C., González-Vila, F.J., Verdejo, T. 1995. «Thermally assisted hydrolysis 
and alkylation of lignins in the presence of tetra-alkylammonium hydroxides». J. Anal. Appl. 
Pyrolysis. 35, 1-13. 
117. Kuroda, K.I. 2002. «Electron-impact (EI) mass spectra of 1,2-dimethoxybenzenes related to 
the pyrolysis products of guaiacyl lignin in the presence of tetramethylammonium hydroxide 
(TMAH)». J. Anal. Appl. Pyrolysis. 65, 433-451. 
118. Schwarzinger, C., Tanczos, I., Schmidt, H. 2002. «Levoglucosan, cellobiose and their 
acetates as model compounds for the thermally assisted hydrolysis and methylation of 
cellulose and cellulose acetate». J. Anal. Appl. Pyrolysis. 62, 179-196. 
119. Challinor, J.M. 1994. «On the mechanism of high temperature reactions of quaternary 
ammonium hydroxides with polymers». J. Anal. Appl. Pyrolysis. 29, 223-224. 
120. Kossa, W.C., MacGee, J., Ramachandran, J.S., Webber, A.J. 1979. «Pyrolytic Methylation 
Gas Chromatography – Short Review». J. Chromatogr. Sci. 17, 177. 
121. González-Vila, F.J., del Rio, J.C., Verdejo, T. 1994. «Pyrolysis derivatization of humic 
substances. 1. Pyrolysis of fulvic acids in the presence of tetramethylammonium hydroxide». J. 
Anal. Appl. Pyrolyisis, 28, 71-80. 
122. Moldoveanu S. C. 1998. «Analytical pyrolysis of natural organic polymers» em «Techniques 
and Instrumentation in Analytical Chemistry». Elsevier (Ed.), Amsterdam, cap.7, vol 20, p.217-
315. 
123. Shafizadeh F. 1982. «Introduction to Pyrolysis of Biomass» J.Anal. Appl. Pyrolysis. 3, 283-
305. 
124. Budgell, D.R., Hayes, E.R., Helleur, R.J. 1987. «Direct Identification of Pentoses and Hexoses 
by Pyrolysis/Capillary Gas Chromatography». Anal. Chim. Acta. 192, 243-253. 
 111 
                                                                                                                                                    
125. Liskowitz, J.W., Carroll, B. 1967. «The polycondensation of aldohexoses and related 
derivatives». Carbohydr. Res. 5, 245-255. 
126. Sowden, J.C. 1957. «The Saccharic Acids» Adv. Carbohydr. Chem. 12, 35-79. 
127. Tanczos, I., Schwarzinger, C., Schmidt, H., Balla, J. 2003. «THM-GC/MS analysis of model 
uronic acids of pectin and hemucelluloses» J.Anal. Appl. Pyrolysis 68-69, 151-162. 
128. Fabbri, D., Helleur, R. 1999. «Characterization of the tetramethylammonium hydroxide 
thermochemolysis products of carbohydrates», J. Anal. Appl. Pyrolysis. 49, 277-293. 
129. Fabbri, D., Chiavari, G. 2001. «Analytical pyrolysis of carbohydrates in the presence of 
hexamethyldisilazane». Anal. Chim. Acta. 449, 271-280. 
130. Fabri, D., Chiavari, G., Prati, S., Vassura, I., Vangelista, M. 2002. «Gas chromatography/mass 
spectrometric characterisation of pyrolysis/sililation products of glucose and cellulose». Rapid 
Commun. Mass Spectrom. 16, 2349-2355. 
131. Fabri, D., Prati, S., Vassura, I., Chiavari, G. 2003. «Off-line pyrolysis/silylation of cellulose and 
chitin». J. Anal. Appl. Pyrolysis. 68-69, 163-171. 
132. Gutiérrez, A., Rodríguez, I.M. e del Rio, J.C. 2004. «Chemical Characterization of Lignin and 
Lipid Fractions in Kenaf Bast Fibers Used for Manufacturing High-Quality Papers». J. Agric. 
Food Chem. 52, 4764-4773. 
133. Ralph, J., Hatfield, R.D. 1991. «Pyrolysis-GC-MS Characterization of Forage Materials». J. 
Agric. Food Chem. 39, 1426-1437. 
134. Xavier, A.F., Pinto, P.C.P., Neto, C.P., Evtuguin, D.V. e Silvestre, A.J.D. 2003. «Determination 
of Syringil:Guaiacyl Ratios in Lignins by Py-GC-MS» 5º Encontro Nacional de Química 
Orgânica e 1º Simpósio Luso-Japonês, Aveiro, 66. 
135. Hardell, H. L. e Nilvebrant, N.O. 1999. «A rapid method to discriminate between free and 
esterified fatty acids by pyrolytic methylation using tetramethylammonium acetate or 
hydroxide». J. Anal. Appl. Pyrolysis. 52, 1-14. 
136. Yokoi, H., Nakase, T., Goto, K., Ishida, Y., Ohtani, H., Tsuge, S., Sonoda, T. e Ona, T. 2003. 
«Rapid characterisation of wood extractives in wood by thermal desorption-gas 
chromatography in the presence of tetramethylammonium acetate». J. Anal. Appl. Pyrolysis 67, 
191-200. 
137. Faix, O., Meier, D. e Fortmann, I. 1990. «Thermal degradation products of wood. A collection 
of electron impact (EI) mass spectra of monomeric lignin derived products».Holz als Roh-und 
Werkstoff. 48, 351-354 
138. Faix, O., Meier, D. e Fortmann, I. 1991. «Thermal degradation products of wood. A collection 
of electron impact (EI) mass spectra of polysaccharide derived products». Holz als Roh-und 
Werkstoff. 49, 299-304. 
139. Rodrigues, J., Graça, J. e Pereira, H. 2001. «Inffluence of tree eccentric growth on 
syringyl/guaiacyl ratio in Eucalyptus globulus wood lignin assessed by analytical pyrolysis», J. 
Anal. Appl. Pyrolysis 58-59, 481-489. 
112   
 
                                                                                                                                                    
140. Rodrigues, J., Meier, D., Faix, O. e Pereira, H. 1999. «Determination of tree variation in 
syringil/guaiacyl ratio of Eucalyptus globulus wood lignin by analytical pyrolysis». J. Anal. Appl. 
Pyrolysis. 48, 121-128. 
141. Hernando, M., Landín, P., Romero, J. e Toval G. «Predicción del rendimiento en cocción de 
maderas de eucalipto mediante técnicas analíticas: Py-GC/MS y FT-NIR». Congresso 
Iberoamericano de Investigación en Celulose y Papel, Córdoba – Espanha, 10-12 Novembro 
2004. 
142. Selvendran, R. R., March, J. F. e Ring, S. G. «Determination of Aldoses and Uronic Acid 
Content of Vegetable Fiber». Anal. Biochem.; 96, 1979, p.282-292. 
143. Blakeney, A. B., Harris, P.J., Henry, R. H. e Stone, B. A.«A Simple and Rapid Preparation of 
Alditol Acetates for Monosaccharide analysis». Carbohydr. Res., 113, 1983, p.291-299. 
144. Coimbra, M. A., Waldron, K. W. e Selvendran, R. R.«Isolation and Characterisation of Cell 
Wall Polymers from the Heavily Lignified Tissues of Olive (Olea eropaea) seed Hull». 
Carbohydr. Polym.; 27, 1995, p.285-294 
145. Chen, C.-L. 1992. «Methods in Lignin Chemistry»; S. Y. Lin e C. W. Dence (Eds), N.Y., USA, 
Cap.6. 
146. Ekman, R. 1983. «Suberin Monomers and Triterpenoids from the Outer Bark of Betula 
verrucosa Ehrh». Holzforschung. 37, 205-211. 
147. Viqueira, J:A:S. (1984) «Influencia de la Sulfidez en los Resultados de la Coccion de E. 
globulus». Inv. Tec. Papel. 81,529-537. 
148. Mahajan, S., Madan, R. N. e Nand J. 1985. «Studies on the Chemistry of Lignin of Eucalyptus 
globulus» Indian Pulp Pap. Oct-Nov, 17-20, 32. 
149. Yokoi, H., Nakase, T., Goto, K., Ishida, Y., Ohtani, H., Tsuge, S., Sonoda, T. e Ona, T. 2001. 
«Discriminative Analysis of Eucalyptus camaldulensis Grown From Seeds of various Origins 
Based on Lignin Components Measured by Pyrolysis-Gas Chromatography». J. Anal. Appl. 
Pyrolysis 57, 145-152. 
150. Yokoi, H., Nakase, T., Goto, K., Ishida, Y., Ohtani, H., Tsuge, S., Sonoda, T. e Ona, T. 1999. 
«Characterization of Within Tree Variation of Lignin Components in Eucalyptus camaldulensis 
by Pyrolysis-Gas Chromatography». Analyst 124, 669-674. 
151. Vouros P. 1980. «Chemical Derivatization in GC-MS» em «Mass Spectrometry – Part B». 
Charles Merrith, Jr., Charles N. McEwen (Ed.). Marcel Dekker, nc. New York e Basel, cap. IV. 
152. Kitson, G.F., Larsen, B.S., McEwen, C.N 1996. «Gas Chromatography and Mass 
Spectrometry – A Prctical Guide». Academic Press, USA, cap.31. 
153. Niemelä, K. 1990. «Low-Molecular-Weight Organic Compounds in Birch Krafty Black Liquor». 
Joulo Koskikallio, Physical Chemistry Laboratory, Department of Chemistry, University of 
Helsinki, Finland. Cap. 4.2. 
154. Brooks, C.J.W. 1979. «Some Aspects of Mass Spectrometry in Research on Steroids». Phil. 
Trans. R. Soc. Lond. A. 293, 53-67. 
 113 
                                                                                                                                                    
155. Diekman, J. e Djerassi, C. 1967. «Mass Spectrometry in Structural and Stereochemical 
Problems. CXXV. Mass Spectrometry of Some Steroid Trimethylsilyl Ethers». J. Org. Chem. 
32, 1005-1012. 
156. Fechtal, P.M. e Riedl, B. 1991. «Analyse dês Extraits Tannants dês Écorces dês Eucalyptus 
Après Hydrolise Acid par la Chromatographie en Phase Gaseuse Couplée Avec la 
Spectrometrie de Masse (GC-MS)» Holzforschung. 45. 269-273. 
157. Murphy, R.C. 1993. «Handbook of Lipid Research – 7 Mass Spectrometry of Lipids». F. 
Snyder (Ed.) Plenum Press, New York, USA. 
158 Evershed, R.P. 1992. «Mass Spectrometry of Lipids» em «Lipids Analysis – A Practical 
Aproach». R. J. Hamilton e S. Hamilton (Ed.), IRL Press Oxford, cap.4.1.1. 
159. Kitson, G.F., Larsen, B.S., McEwen, C.N 1996. «Gas Chromatography and Mass 
Spectrometry – A Practical Guide». Academic Press, USA, cap.12. 
160. Draffan, G.H., Stllwell, R.N. e McCloskey, J.A. 1968. «Electron Impact – Induced 
Rearragement of Trimethylsilyl Groups in Long Chain Compounds». Org. Mass. Spectrom. 1, 
669-685. 
161. Kwokei, J. Ng., Andresen, B.D., Hilty, M.D. e Bianchine, J.R. 1983. «Identification of Long 
Chain Dicarboxylic Acids in the Serum of Two Patients with Reye’s Syndrome». J. 
Chromatogr. 276, 1-10. 
162. Sharkey, A.G., Friedel, R.A. e Langer, S.H. 1957. «Mass Spectra of Trimethylsilyl 
Derivatives». Anal. Chem. 29 (5) 770-776. 
163. Kitson, G.F., Larsen, B.S., McEwen, C.N 1996. «Gas Chromatography and Mass 
Spectrometry – A Prctical Guide». Academic Press, USA, cap.5. 
164. Niemelä, K. 1990. «Low-Molecular-Weight Organic Compounds in Birch Krafty Black Liquor». 
Joulo Koskikallio, Physical Chemistry Laboratory, Department of Chemistry, University of 
Helsinki, Finland. Cap. 4.3. 
165. Hillis, W.E. e Inoue, T. 1968. «The Formation of Polyphenols In Trees-IV. The Polyphenols 
Formed in Pinus radiata after sirex Attack». Phytochem. 7, 13-22. 
166. Nair, G.V. e von Rudloff, E. 1959. «The Chemical Composition of the Heartwood Extractives 
of Tamarack (Larix laricina (du Roi) K. Koch)» Can. J. Chem. 37, 1608-1613. 
167. Chen, C.-L. 1970. «Constituints of Quercus alba» Phytochem. 9,1149. 
168. Dence, C.W. 1996. «The Chemistry of Bleaching and Brightness Reversion. Chemistry of 
Chemical Pulp Bleaching» Em: «Pulp Bleaching – Principles and Practice». C.W. Dence e 
D.W. Reeve (Eds), Tappi Press, Atlanta, III (3) 127-159. 
169. Niemelä, K., 1996. «The Formation of Novel Saccharinic Acids, 2-C-(2-hydroxyethyl)tetronic 
acids, by Alkaline Degradation of Leucrose», Carbohydr. Res. 285, 41-48. 
170. Niemelä, K. e Alén, R. 1999. »Characterization of Pulping Liquors. Em: Analytical Methods in 
Wood Chemistry, Pulping and Papermaking» Eds. E. Sjöstrom, R. Alén. Springer, Berlin. 
193-231. 
114   
 
                                                                                                                                                    
171. del Rio, J.C., Gutiérrez, Hernando, M., Landín, P.,Romero, J. e Martínez, Á.T. 2005 
«Determining the Influence of Eucalypt Lignin Composition im Paper Yield Using Py-
GC/MS». J. Anal. Appl. Pyrolysis, 74, 110-115. 
172. Spiegelberg, H.L. 1966. «The Effect of Hemicelluloses on the Mechanical Properties of 
Individual Pulp Fibers». Tappi J., 49 (9) 388-396. 
173. Agarwal, N., Gustafson, R. 1989. «Effect of Carbohydrate Degradation on Zero-Span Tensile 
Strenght» Tappi J., 78 (1) 97-100. 
174. Genco, J.M., Medhora, H.K., Busayasakul, N. 1989. «Hemicellulose Retention During Kraft 
Pulping» Tappi Pulping Conference, Seatle. 585-605. 
175. Lindström, T. 1992. «Chemical Factors Affecting the Behaviour of Fibres During 
Papermaking». Nordic Pulp and Paper Res. J. 7 (4) 181-192. 
176. Isogai, A., Kitaoka, C., Onabe, F. 1997. «Effects of Carboxyl Groups in Pulp on Retention of 
Alkylketene Dimer». J. Pulp. Paper Sci. 23 (5) J215-219. 
177. Lindström, T., Carlsson, G. 1982. «The Effect of Chemical Environment on Fiber Swelling». 
Svensk Papperstd. 8 (3) R14-R20. 
 
 
AÇÚCARES NEUTROS  115 
 
VI. ANEXOS 
 
1 AÇÚCARES NEUTROS 
Tabela 1 – Composição em monossacarídeos expressa em percentagem de homopolissacarídeos nos clones 
de madeira de E. globulus em base de madeira seca e extraída com DCM de dois ensaios (1º e 
2º) e os respectivos desvios padrão (SD). 
 Clone “Outros açúcares” SD Xilose SD Glucose SD Total SD 
9_1 3,12 14,70 43,62 61,44 
9_2 3,19 14,62 44,28 62,09 
9_3 3,23 15,17 43,88 62,29 
1º 
Ensaio 
9_4 3,33 15,05 45,15 63,53 
9_1 3,40 15,15 36,75 55,30 
9_2 3,27 15,41 34,76 53,44 
9_3 3,30 14,49 36,91 54,69 
2º 
Ensaio 
9_4 3,20 14,82 35,38 53,40 
Média 9 3,26 0,09 14,92 0,32 40,09 4,50 58,27 4,43 
19_1 3,14 16,34 46,92 66,39 
19_2 3,24 16,32 47,81 67,37 
19_3 3,06 15,49 46,68 65,23 
1º 
Ensaio 
19_4 3,11 15,67 46,11 64,88 
19_1 2,99 15,43 35,91 54,33 
19_2 3,18 15,01 37,66 55,85 
19_3 3,06 15,76 37,43 56,25 
2º 
Ensaio 
19_4 3,20 15,24 39,28 57,72 
Média 
19 3,12 
0,08 
15,66 
0,48 
42,22 
5,08 
61,00 
5,44 
28_1 3,13 15,31 49,79 68,23 
28_2 3,28 15,61 49,68 68,57 
28_3 3,12 14,84 46,56 64,52 
1º 
Ensaio 
28_4 2,88 14,65 44,20 61,73 
28_1 3,26 14,79 40,77 58,82 
28_2 3,24 14,95 40,11 58,30 
28_3 3,34 14,84 39,83 58,02 
2º 
Ensaio 
28_4 3,28 14,92 39,77 57,97 
Média 28 3,19 0,15 14,99 0,31 43,84 4,36 62,02 4,54 
41_1 3,10 13,23 51,58 67,91 
41_2 3,09 13,18 51,54 67,81 
41_3 3,03 13,31 50,57 66,92 
1º 
Ensaio 
41_4 4,43 13,16 51,68 69,27 
41_1 3,05 13,06 43,18 59,29 
41_2 2,94 13,15 41,75 57,85 
41_3 2,95 12,47 39,55 54,98 
2º 
Ensaio 
41_4 2,99 12,35 40,33 55,67 
Média 41 3,20 0,50 12,99 0,37 46,27 5,53 62,46 6,07 
142_1 2,68 12,74 42,50 57,92 
142_2 2,56 12,80 41,23 56,59 
142_3 2,85 13,67 45,16 61,69 
1º 
Ensaio 
142_4 2,75 13,77 44,38 60,90 
142_1 2,98 13,83 40,23 57,04 
142_2 3,02 13,91 40,83 57,76 
142_3 2,73 12,67 36,99 52,39 
2º 
Ensaio 
142_4 2,75 12,64 36,63 52,02 
Média 142 2,79 0,15 13,25 0,59 40,99 3,09 57,04 3,48 
145_1 3,45 16,11 44,95 64,52 
145_2 3,46 15,99 45,31 64,77 
145_3 3,66 16,23 48,30 68,19 
1º 
Ensaio 
145_4 3,60 0,10 16,25 0,43 46,79 4,27 66,64 4,58 
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 Clone “Outros açúcares” SD Xilose SD Glucose SD Total SD 
145_1 3,46 15,22 38,10 56,78 
145_2 3,56 15,20 38,63 57,39 
145_3 3,70 15,93 39,34 58,98 
2º 
Ensaio 
145_4 3,64 16,11 38,32 58,08 
Média 145 3,57  15,88  42,47  61,92  
149_1 3,04 13,79 34,73 51,56 
149_2 3,21 13,54 35,38 52,12 
149_3 4,01 15,87 45,37 65,25 
1º 
Ensaio 
149_4 3,96 16,05 43,51 63,52 
149_1 3,95 14,86 36,37 55,18 
149_2 4,08 14,84 37,12 56,04 
149_3 3,79 15,70 35,66 55,15 
2º 
Ensaio 
149_4 3,85 15,34 37,56 56,75 
Média 149 3,74 0,39 15,00 0,94 38,21 3,98 56,95 4,95 
161_1 3,04 15,87 46,95 65,86 
161_2 3,02 15,94 46,85 65,81 
161_3 3,13 15,78 45,97 64,88 
1º 
Ensaio 
161_4 3,11 15,82 46,34 65,27 
161_1 3,35 16,40 40,36 60,11 
161_2 3,34 16,46 40,41 60,21 
161_3 3,09 14,93 39,50 57,52 
2º 
Ensaio 
161_4 3,04 15,04 39,21 57,28 
Média 161 3,14 0,13 15,78 0,56 43,20 3,59 62,12 3,73 
186_1 2,85 14,55 46,47 63,87 
186_2 2,76 14,57 44,94 62,27 
186_3 2,80 13,64 43,23 59,66 
1º 
Ensaio 
186_4 2,77 13,73 43,26 59,75 
186_1 3,16 14,78 43,39 61,34 
186_2 3,12 14,85 42,30 60,28 
186_3 3,06 13,89 42,61 59,57 
2º 
Ensaio 
186_4 3,01 14,07 41,18 58,25 
Média 186 2,94 0,17 14,26 0,49 43,42 1,63 60,62 1,78 
198_1 3,08 14,92 45,63 63,64 
198_2 2,97 14,97 44,39 62,33 
198_3 3,09 15,08 45,00 63,17 
1º 
Ensaio 
198_4 3,02 15,02 46,51 64,55 
198_1 3,32 15,54 40,87 59,73 
198_2 3,30 15,48 41,22 60,00 
198_3 3,36 15,41 41,44 60,21 
2º 
Ensaio 
198_4 3,34 15,34 40,92 59,60 
Média 198 3,19 0,16 15,22 0,25 43,25 2,37 61,65 1,99 
213_1 2,95 13,40 43,97 60,32 
213_2 2,94 13,59 42,86 59,39 
213_3 3,19 13,88 45,87 62,94 
1º 
Ensaio 
213_4 3,27 13,73 47,03 64,03 
213_1 3,24 14,74 39,44 57,43 
213_2 3,25 14,61 41,04 58,90 
213_3 3,08 14,60 39,71 57,39 
2º 
Ensaio 
213_4 3,17 14,35 40,92 58,44 
Média 213 3,14 0,13 14,11 0,52 42,60 2,82 59,86 2,46 
295_1 3,06 13,83 47,04 63,93 
295_2 2,99 13,89 46,56 63,45 
295_3 3,03 13,84 46,57 63,45 
1º 
Ensaio 
295_4 3,01 13,82 45,06 61,89 
295_1 3,38 15,18 38,12 56,68 
295_2 3,19 15,14 38,27 56,61 
295_3 3,11 15,25 37,41 55,77 
2º 
Ensaio 
295_4 3,27 15,00 39,95 58,22 
Média 295 3,13 0,14 14,50 0,70 42,37 4,30 60,00 3,51 
393_1 3,06 14,93 41,36 59,35 
393_2 3,20 14,90 41,66 59,76 
393_3 3,08 14,84 39,00 56,92 
1º 
Ensaio 
393_4 3,13 0,12 14,86 0,64 40,31 2,37 58,30 1,72 
ANEXOS 117 
 Clone “Outros açúcares” SD Xilose SD Glucose SD Total SD 
393_1 3,32 16,01 35,99 55,32 
393_2 3,40 15,93 36,74 56,07 
393_3 3,23 16,24 36,24 55,71 
2º 
Ensaio 
393_4 3,25 16,11 36,76 56,12 
Média 393 3,21  15,48  38,51  57,19  
434_1 3,31 15,07 41,38 59,76 
434_2 3,29 15,14 41,16 59,58 
434_3 3,24 15,42 40,51 59,17 
1º 
Ensaio 
434_4 3,16 15,55 41,38 60,09 
434_1 3,37 16,68 36,88 56,92 
434_2 3,32 16,59 37,20 57,11 
434_3 3,45 16,28 36,80 56,54 
2º 
Ensaio 
434_4 3,42 16,29 36,29 55,99 
Média 434 3,32 0,09 15,88 0,65 38,95 2,33 58,15 1,66 
435_1 2,99 13,88 36,14 53,00 
435_2 2,99 13,83 36,44 53,26 
435_3 3,20 14,48 39,05 56,74 
1º 
Ensaio 
435_4 3,22 14,47 39,53 57,22 
435_1 3,51 15,18 35,17 53,86 
435_2 3,52 15,26 35,11 53,89 
435_3 4,14 14,12 31,18 49,44 
2º 
Ensaio 
435_4 4,19 14,15 30,49 48,84 
Média 435 3,47 0,47 14,42 0,55 35,39 3,25 53,28 2,99 
437_1 3,26 14,09 39,48 56,82 
437_2 3,31 14,00 40,71 58,02 
437_3 3,32 14,46 41,49 59,27 
1º 
Ensaio 
437_4 3,29 14,49 40,48 58,26 
437_1 3,71 16,43 36,43 56,57 
437_2 3,74 16,31 36,80 56,85 
437_3 3,45 15,66 37,40 56,51 
2º 
Ensaio 
437_4 3,35 15,64 37,88 56,87 
Média 437 3,43 0,19 15,13 0,99 38,83 1,95 57,40 1,00 
451_1 2,94 13,58 44,92 61,44 
451_2 3,16 13,55 45,42 62,14 
451_3 2,87 12,19 40,58 55,63 
1º 
Ensaio 
451_4 2,87 12,26 40,30 55,44 
451_1 3,31 14,48 40,93 58,72 
451_2 3,42 14,24 41,48 59,14 
451_3 3,46 14,20 40,50 58,16 
2º 
Ensaio 
451_4 3,37 14,21 39,49 57,08 
Média 451 3,18 0,25 13,59 0,90 41,70 2,22 58,47 2,45 
485_1 3,01 13,97 38,83 55,81 
485_2 3,01 13,95 38,78 55,74 
485_3 3,45 14,50 41,75 59,70 
1º 
Ensaio 
485_4 3,00 14,46 41,96 59,43 
485_1 3,54 15,35 38,07 56,96 
485_2 3,54 15,35 38,34 57,23 
485_3 3,42 14,74 38,19 56,35 
2º 
Ensaio 
485_4 3,41 14,68 38,33 56,42 
Média 485 3,30 0,24 14,62 0,53 39,28 1,61 57,20 1,54 
512_1 3,22 12,80 44,36 60,37 
512_2 3,23 12,85 44,17 60,25 
512_3 3,23 12,77 45,01 61,01 
1º 
Ensaio 
512_4 3,44 12,82 47,09 63,36 
512_1 3,91 14,54 45,11 63,56 
512_2 3,77 14,40 42,99 61,16 
512_3 3,47 13,36 40,40 57,23 
2º 
Ensaio 
512_4 3,49 13,39 40,04 56,93 
Média 512 3,47 0,26 13,37 0,73 43,65 2,41 60,48 2,44 
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Tabela 2 – Composição média dos monossacarídeos constituintes de “outros açúcares” expressa em 
percentagem de homopolissacarídeos nos clones de madeira de E. globulus em base de 
madeira seca e extraída com DCM de dois ensaios (1º e 2º) e os respectivos desvios padrão. 
 Clone Ramnose SD Arabinose SD Manose SD Galactose SD 
9_1 0,23 0,52 0,88 1,48 
9_2 0,25 0,53 0,89 1,53 
9_3 0,26 0,59 0,92 1,46 
1º 
Ensaio 
9_4 0,26 0,56 0,91 1,59 
9_1 0,22 0,61 0,95 1,62 
9_2 0,22 0,62 0,89 1,54 
9_3 0,26 0,56 0,94 1,54 
2º 
Ensaio 
9_4 0,26 0,58 0,90 1,46 
Média 9 0,24 0,02 0,57 0,04 0,91 0,03 1,53 0,06 
19_1 0,24 0,43 1,19 1,27 
19_2 0,22 0,43 1,25 1,35 
19_3 0,23 0,42 1,12 1,30 
1º 
Ensaio 
19_4 0,23 0,42 1,13 1,33 
19_1 0,20 0,48 1,07 1,25 
19_2 0,20 0,45 1,16 1,37 
19_3 0,21 0,45 1,11 1,30 
2º 
Ensaio 
19_4 0,21 0,44 1,17 1,38 
Média 19 0,22 0,02 0,44 0,02 1,15 0,06 1,32 0,05 
28_1 0,18 0,34 1,58 1,03 
28_2 0,17 0,36 1,67 1,08 
28_3 0,16 0,37 1,54 1,05 
1º 
Ensaio 
28_4 0,15 0,36 1,43 0,95 
28_1 0,18 0,39 1,62 1,07 
28_2 0,19 0,40 1,59 1,05 
28_3 0,17 0,40 1,63 1,14 
2º 
Ensaio 
28_4 0,18 0,41 1,59 1,11 
Média 28 0,17 0,01 0,38 0,02 1,58 0,07 1,06 0,06 
41_1 0,18 0,38 0,68 1,86 
41_2 0,20 0,38 0,65 1,85 
41_3 0,21 0,36 0,66 1,80 
1º 
Ensaio 
41_4 0,22 0,38 0,69 3,14 
41_1 0,17 0,39 0,69 1,80 
41_2 0,18 0,39 0,66 1,71 
41_3 0,18 0,41 0,70 1,67 
2º 
Ensaio 
41_4 0,19 0,40 0,70 1,69 
Média 41 0,19 0,02 0,39 0,01 0,68 0,02 1,94 0,49 
142_1 0,24 0,39 0,65 1,41 
142_2 0,22 0,41 0,62 1,32 
142_3 0,25 0,44 0,71 1,46 
1º 
Ensaio 
142_4 0,22 0,42 0,68 1,43 
142_1 0,23 0,46 0,74 1,55 
142_2 0,25 0,46 0,71 1,61 
142_3 0,21 0,41 0,70 1,40 
2º 
Ensaio 
142_4 0,23 0,42 0,70 1,40 
Média 142 0,23 0,01 0,43 0,02 0,69 0,04 1,45 0,09 
145_1 0,37 0,42 1,62 1,04 
145_2 0,34 0,44 1,61 1,07 
145_3 0,33 0,43 1,74 1,16 
1º 
Ensaio 
145_4 0,34 0,44 1,70 1,12 
145_1 0,26 0,44 1,62 1,13 
145_2 0,26 0,45 1,70 1,15 
145_3 0,42 0,48 1,69 1,12 
2º 
Ensaio 
145_4 0,43 0,48 1,65 1,08 
Média 145 0,34 0,06 0,45 0,02 1,67 0,05 1,11 0,04 
149_1 0,48 0,41 1,29 0,87 
149_2 0,51 0,43 1,37 0,90 
149_3 0,59 0,51 1,76 1,15 
1º 
Ensaio 
149_4 0,62 0,12 0,52 0,04 1,70 0,17 1,12 0,11 
ANEXOS 119 
 Clone Ramnose SD Arabinose SD Manose SD Galactose SD 
149_1 0,78 0,49 1,62 1,07 
149_2 0,77 0,50 1,68 1,13 
149_3 0,54 0,50 1,65 1,10 
2º 
Ensaio 
149_4 0,51 0,49 1,72 1,12 
Média 149 0,60  0,48  1,60  1,06  
161_1 0,20 0,41 1,35 1,10 
161_2 0,20 0,40 1,35 1,07 
161_3 0,23 0,43 1,33 1,14 
1º 
Ensaio 
161_4 0,25 0,41 1,33 1,12 
161_1 0,19 0,42 1,56 1,17 
161_2 0,19 0,42 1,56 1,18 
161_3 0,19 0,40 1,41 1,09 
2º 
Ensaio 
161_4 0,19 0,39 1,39 1,06 
Média 161 0,20 0,02 0,41 0,01 1,41 0,10 1,12 0,05 
186_1 0,18 0,43 0,84 1,40 
186_2 0,16 0,43 0,80 1,37 
186_3 0,19 0,41 0,81 1,38 
1º 
Ensaio 
186_4 0,19 0,43 0,81 1,34 
186_1 0,16 0,46 0,94 1,60 
186_2 0,17 0,46 0,92 1,56 
186_3 0,16 0,42 0,95 1,53 
2º 
Ensaio 
186_4 0,16 0,44 0,92 1,49 
Média 186 0,17 0,01 0,44 0,02 0,87 0,06 1,46 0,10 
198_1 0,21 0,34 1,53 1,01 
198_2 0,18 0,33 1,49 0,97 
198_3 0,22 0,35 1,52 1,00 
1º 
Ensaio 
198_4 0,22 0,34 1,44 1,02 
198_1 0,19 0,40 1,67 1,06 
198_2 0,19 0,39 1,65 1,07 
198_3 0,22 0,40 1,67 1,07 
2º 
Ensaio 
198_4 0,21 0,40 1,67 1,06 
Média 198 0,20 0,02 0,37 0,03 1,58 0,10 1,03 0,04 
213_1 0,21 0,45 0,74 1,55 
213_2 0,21 0,47 0,73 1,54 
213_3 0,34 0,48 0,73 1,64 
1º 
Ensaio 
213_4 0,34 0,47 0,75 1,71 
213_1 0,22 0,52 0,82 1,68 
213_2 0,21 0,50 0,83 1,71 
213_3 0,21 0,49 0,78 1,60 
2º 
Ensaio 
213_4 0,21 0,48 0,82 1,66 
Média 213 0,24 0,06 0,48 0,02 0,78 0,04 1,64 0,07 
295_1 0,26 0,43 0,77 1,59 
295_2 0,27 0,44 0,73 1,55 
295_3 0,29 0,44 0,76 1,54 
1º 
Ensaio 
295_4 0,30 0,46 0,73 1,52 
295_1 0,22 0,55 0,85 1,76 
295_2 0,21 0,53 0,86 1,59 
295_3 0,21 0,53 0,83 1,54 
2º 
Ensaio 
295_4 0,22 0,51 0,86 1,68 
Média 295 0,25 0,04 0,49 0,05 0,80 0,06 1,60 0,08 
393_1 0,30 0,52 0,89 1,35 
393_2 0,30 0,53 0,97 1,39 
393_3 0,28 0,52 0,95 1,32 
1º 
Ensaio 
393_4 0,29 0,52 0,98 1,34 
393_1 0,24 0,61 1,00 1,47 
393_2 0,23 0,60 1,07 1,50 
393_3 0,21 0,56 1,06 1,40 
2º 
Ensaio 
393_4 0,21 0,56 1,06 1,42 
Média 393 0,26 0,04 0,55 0,04 1,00 0,06 1,40 0,06 
434_1 0,63 0,50 0,93 1,26 
434_2 0,65 0,52 0,90 1,23 
434_3 0,46 0,52 0,99 1,28 
1º 
Ensaio 
434_4 0,45 0,11 0,52 0,03 0,94 0,07 1,25 0,04 
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 Clone Ramnose SD Arabinose SD Manose SD Galactose SD 
434_1 0,35 0,60 1,08 1,34 
434_2 0,36 0,55 1,08 1,33 
434_3 0,55 0,54 1,05 1,31 
2º 
Ensaio 
434_4 0,54 0,54 1,04 1,30 
Média 434 0,50  0,53  1,00  1,29  
435_1 0,44 0,52 0,90 1,13 
435_2 0,44 0,52 0,92 1,10 
435_3 0,46 0,58 0,90 1,27 
1º 
Ensaio 
435_4 0,46 0,57 0,92 1,26 
435_1 0,63 0,59 0,99 1,30 
435_2 0,62 0,60 1,00 1,29 
435_3 1,43 0,63 0,94 1,14 
2º 
Ensaio 
435_4 1,42 0,63 0,92 1,22 
Média 435 0,74 0,43 0,58 0,04 0,94 0,04 1,22 0,08 
437_1 0,71 0,51 0,98 1,07 
437_2 0,72 0,49 1,01 1,09 
437_3 0,76 0,50 1,02 1,05 
1º 
Ensaio 
437_4 0,75 0,50 1,01 1,03 
437_1 0,72 0,60 1,18 1,21 
437_2 0,72 0,59 1,18 1,25 
437_3 0,56 0,55 1,12 1,21 
2º 
Ensaio 
437_4 0,54 0,54 1,12 1,16 
Média 437 0,68 0,08 0,53 0,04 1,08 0,08 1,13 0,09 
451_1 0,34 0,42 0,74 1,44 
451_2 0,35 0,43 0,76 1,62 
451_3 0,34 0,41 0,68 1,44 
1º 
Ensaio 
451_4 0,34 0,41 0,67 1,46 
451_1 0,25 0,51 0,84 1,72 
451_2 0,25 0,49 0,99 1,69 
451_3 0,21 0,49 0,89 1,86 
2º 
Ensaio 
451_4 0,21 0,49 0,87 1,80 
Média 451 0,29 0,06 0,46 0,04 0,81 0,11 1,63 0,17 
485_1 0,33 0,42 1,12 1,14 
485_2 0,33 0,43 1,13 1,12 
485_3 0,29 0,42 1,62 1,11 
1º 
Ensaio 
485_4 0,29 0,42 1,20 1,09 
485_1 0,32 0,50 1,25 1,46 
485_2 0,31 0,52 1,27 1,44 
485_3 0,29 0,48 1,24 1,42 
2º 
Ensaio 
485_4 0,30 0,46 1,24 1,42 
Média 485 0,31 0,02 0,46 0,04 1,26 0,16 1,27 0,17 
512_1 0,31 0,46 0,74 1,71 
512_2 0,31 0,46 0,72 1,73 
512_3 0,30 0,45 0,71 1,77 
1º 
Ensaio 
512_4 0,26 0,47 0,75 1,95 
512_1 0,22 0,53 0,90 2,26 
512_2 0,21 0,53 0,86 2,17 
512_3 0,18 0,47 0,77 2,06 
2º 
Ensaio 
512_4 0,20 0,48 0,77 2,04 
Média 512 0,25 0,05 0,48 0,03 0,78 0,07 1,96 0,21 
 
 
ANEXOS 121 
2 Py-GC/MS 
 
Tabela 3 – Monómeros derivados da pirólise da lenhina das madeiras dos clones de E. globulus e respectivas 
estruturas moleculares. 
Nome Nº Estrutura Molecular 
Unidade 
Estrutural 
Guaiacol 1 
OMe
OH  
G 
4-Metil-guaiacol 2 
OMe
OH
CH3
 
G 
3-Metoxi-catecol 3 
OMe
OH
OH
 
S 
4-Etil-guaiacol 4 
OMe
OH
C2H5
 
G 
4-Vinil-guaiacol 5 
MeO
OH CH CH2
 
G 
Seringol 6 
OMe
OH
MeO
 
S 
Composto fenólico derivado de uma unidade S (n.i) 7  S 
Vanilina 8 
OMe
OH
CHO
 
G 
Isoeugenol (cis) 9 
MeO
OH CH CH CH3
 
G 
4-Metil-seringol 10 
OMe
OH
MeO
CH3
 
S 
4-Propil-guaiacol 11 
MeO
OH CH2 CH2 CH3
 
G 
Acetoguaiacona 12 
MeO
OH CO CH3
 
G 
Nome Nº Estrutura Molecular Unidade 
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Estrutural 
4-Etil-seringol 13 
MeO
OH
MeO
CH2 CH3
 
S 
Acetona guaiacilo 14 
MeO
OH CH2 C CH3
O
 
G 
4-Vinil-seringol 15 
MeO
OH
MeO
CH CH2
 
S 
Álcool coniferílico (cis) 16 
MeO
OH CH CH CH2OH
 
G 
4-Alil-Seringol 17 
MeO
OH
MeO
CH2 CH CH2
 
S 
4-Propil-seringol 18 
MeO
OH
MeO
CH2 CH2 CH3
 
S 
4-Propenil-seringol (cis) 19 
MeO
OH
MeO
CH CH CH3
 
S 
4-Propenil-seringol (trans) 20 
MeO
OH
MeO
CH CH CH3
 
S 
Seringaldeído 21 
OMe
OH
MeO
CHO
 
S 
4-Alil-seringol 22 
MeO
OH
MeO
CH2 CH CH2
 
S 
Homoseringaldeído 23 
MeO
OH
MeO
CH2 CHO
 
S 
Acetoseringona 24 
MeO
OH
MeO
C CH3
O
 
S 
Propioseringona 25 
MeO
OH
MeO
C CH2 CH3O
 
S 
Nome Nº Estrutura Molecular Unidade 
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Estrutural 
Acetona-seringilo 26 
MeO
OH
MeO
CH2 C CH3
O
 
S 
Álcool Sinapílico (cis) 27 
MeO
OH
MeO
CH CH CH2OH
 
S 
Composto fenólico derivado de uma unidade S (n.i) 28  S 
Álcool di-Hidrosinapílico 29 
MeO
OH
MeO
CH2 CH2 CH2OH
 
S 
Sinapaldeído 30 
MeO
OH
MeO
CH CH CHO
 
S 
 
Tabela 4 – Percentagens relativas das unidades G e S determinadas em triplicado por Py-GC/MS para os 
clones da madeira de E. globulus. Nota: Os números 1, 2 e 3 correspondem aos três ensaios 
efectuados. 
1 2 3 
Clone 
G S G S G S 
9 20,81 79,19 19,06 80,94 20,41 79,59 
19 22,40 77,60 22,86 77,14 18,88 81,12 
28 23,01 76,99 21,37 78,63 24,46 75,54 
41 22,08 77,92 24,27 75,73 21,00 79,00 
142 23,75 76,25 22,15 77,85 22,04 77,96 
145 22,67 77,33 23,12 76,88 22,91 77,09 
149 24,92 75,08 23,54 76,46 25,68 74,32 
161 24,00 76,00 23,57 76,43 24,41 75,59 
186 20,37 79,63 22,36 77,64 19,45 80,55 
198 17,13 82,87 16,39 83,61 17,73 82,27 
213 23,04 76,96 24,01 75,99 21,79 78,21 
295 18,21 81,79 21,67 78,33 19,16 80,84 
393 22,19 77,81 22,10 77,90 21,75 78,25 
434 25,76 74,24 22,07 77,93 26,58 73,42 
435 24,61 75,39 25,07 74,93 28,60 71,40 
437 20,17 79,83 24,91 75,09 23,24 76,76 
451 22,40 77,60 21,91 78,09 25,07 74,93 
485 19,99 80,01 19,86 80,14 20,51 79,49 
512 20,95 79,05 19,71 80,29 19,19 80,81 
3* 19,71 80,29 18,19 81,81 18,95 81,05 
5* 11,95 88,05 10,54 89,46 9,84 90,16 
6* 14,37 85,63 13,43 86,57 14,34 85,66 
15* 12,16 87,84 14,60 85,40 9,88 90,12 
21* 16,87 83,13 14,88 85,12 16,61 83,39 
39* 14,17 85,83 15,33 84,67 15,38 84,62 
65* 19,38 80,62 23,02 76,98 18,85 81,15 
121+123* 17,67 82,33 15,83 84,17 14,34 85,66 
169+173* 13,67 86,33 12,69 87,31 10,84 89,16 
212+216* 18,15 81,85 15,90 84,10 16,01 83,99 
Clone 1 2 3 
124  PY-GC/MS 
G S G S G S 
288* 16,33 83,67 11,43 88,57 13,24 86,76 
304* 20,97 79,03 22,42 77,58 23,66 76,34 
356* 20,67 79,33 22,11 77,89 20,33 79,67 
429* 19,00 81,00 19,36 80,64 19,65 80,35 
452* 20,22 79,78 19,09 80,91 21,67 78,33 
460* 20,27 79,73 19,74 80,26   
483* 18,51 81,49 18,80 81,20 19,34 80,66 
499* 14,52 85,48 15,05 84,95 13,69 86,31 
501* 15,62 84,38 17,37 82,63 15,06 84,94 
510* 12,43 87,57 11,47 88,53 12,18 87,82 
520* 13,12 86,88 14,94 85,06 12,28 87,72 
551* 27,04 72,96 29,42 70,58 28,17 71,83 
562* 19,02 80,98 20,15 79,85 17,34 82,66 
567* 12,31 87,69 11,31 88,69 11,41 88,59 
572* 13,25 86,75 14,56 85,44 13,59 86,41 
574* 19,11 80,89 18,84 81,16 15,12 84,88 
575* 23,75 76,25 20,20 79,80 22,22 77,78 
580* 14,89 85,11 18,48 81,52 16,20 83,80 
586* 19,33 80,67 18,42 81,58 19,22 80,78 
595* 23,84 76,16 22,61 77,39 23,47 76,53 
597* 19,70 80,30 22,39 77,61 19,03 80,97 
599* 21,22 78,78 19,36 80,64 20,51 79,49 
601* 27,95 72,05 26,22 73,78 27,97 72,03 
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3 EXTRACTÁVEIS LIPOFÍLICOS 
 
Tabela 5 – Componentes lipofílicos pertencentes à classe denominada ácidos (massa do composto mg / kg de madeira seca) nos extractos em diclorometano das 
madeiras dos clones de E. globulus. 
CLONES 9 19 28 41 142 145 149 161 186 198 213 295 393 434 435 437 451 485 512 
Ácido Tetradecanóico 8,18 5,94 8,82 8,52 9,23 7,02 13,19 8,80 8,05 16,01 10,92 14,45 9,21 8,42 13,48 7,36 7,50 8,88 10,22 
Ácido Pentadecanóico 2,94 2,86 3,70 3,19 2,12 3,42 4,38 1,95 2,20 2,24 2,98 3,75 2,33 2,94 2,04 2,59 3,27 2,19 4,90 
Ácido Palmitoléico          3,67  3,78        
Ácido Hexadecanóico 112,64 116,44 124,28 76,18 141,09 178,14 260,00 91,31 110,42 235,78 155,10 176,68 260,01 175,86 177,29 215,68 98,93 144,54 210,45 
Ácido Heptadecanóico  1,10 2,33 0,82 1,05 1,95 1,74 0,47 1,57 2,09 1,75 3,40 2,41 0,78 1,09 1,77 1,25 0,79  
Ácido Linoléico 36,37 52,52 67,51 32,20 51,98 45,72 51,13 36,07 47,40 71,91 43,36 44,01 38,24 46,89 44,07 76,52 75,24 30,07 30,00 
Ácido Oleico 40,31 24,59 37,66 33,35 42,95 24,47 34,27 28,48 41,14 64,32 43,92 26,51 39,49 39,20 30,81 39,87 21,38 38,42 41,08 
2-Hidroxi-hexadecanóico 4,29 5,55 5,62 3,76 6,15 5,98 10,69 2,93 4,24 3,91 5,33 2,96 7,77 4,59 4,79 7,82 6,31 4,33 6,43 
Ácido Esteárico 19,20 14,45 15,61 15,80 13,67 15,29 21,83 13,79 16,49 20,19 17,22 16,37 19,54 14,27 16,85 14,03 13,12 12,36 22,77 
Ácido Nonadecanóico 1,81 14,81 2,56 1,47 1,39 1,97 2,50 1,55 1,16  2,02  2,84 1,49 2,47 2,45 1,46  1,24 
Ácido Eicosanóico 6,32 6,38 7,54 5,27 9,03 7,65 10,83 8,76 8,68  8,92  8,45 7,16 10,37 8,02 4,93 6,87 8,52 
Ácido Heneicosanóico 4,05 4,70 4,06 2,10 2,81 3,80 6,17 2,74 3,46 2,24 2,98 2,54 3,58 2,24 2,55 3,52 3,63 1,61 2,82 
Ácido Docosanóico 15,05 20,16 31,87 29,10 53,05 21,82 38,00 46,45 53,12 45,93 49,86 8,75 14,64 22,88 27,31 23,47 37,16 39,11 23,87 
Ácido Tricosanóico 5,69 6,96 7,34 5,27 8,10 7,57 10,96 6,95 7,93 5,46 8,11 4,34 6,24 5,91 6,51 6,77 7,19 5,89 8,76 
Ácido Tetracosanóico 22,72 28,97 50,48 39,93 81,70 33,78 56,25 77,47 91,30 70,50 74,01 15,90 25,50 37,10 54,41 35,74 52,21 70,34 38,50 
Ácido Pentacosanóico 4,59 3,97 6,09 4,55 7,68 5,24 8,53 5,58 9,03 6,73 7,32 4,17 3,81 3,53 5,78 3,87 6,40 5,60 36,84 
Ácido 22-Hidroxidocosanóico 2,99 13,27 25,71 1,52 62,89 20,67 20,50 46,12 61,69  1,90  7,88 24,99 24,35 21,41 18,41 35,30 26,98 
Ácido 2-Hidroxitetracosanóico 4,49 1,96 5,87  2,30 16,55 3,40 5,46 6,14    3,05 0,66 1,71  3,77  2,72 
Ácido Hexacosanóico 18,06 21,40 49,18 36,00 83,68 20,05 41,18 65,75 97,30 79,42 77,29 9,52 12,68 29,37 63,11 29,45 29,98 62,42 28,86 
Ácido 24-Hidroxitetracosanóico 3,02 10,13 32,97 23,53 74,07 19,25 25,34 65,89 81,45  72,11  13,09 39,90 36,86 26,93 19,16 58,81 66,15 
 
 
 
 
 
 
 
 
126     EXTRACTÁVEIS LIPOFÍLICOS 
Tabela 6 – Componentes lipofílicos pertencentes à classe denominada esteróis (massa do composto mg / kg de madeira seca) nos extractos em diclorometano das 
madeiras dos clones de E. globulus. 
CLONES 9 19 28 41 142 145 149 161 186 198 213 295 393 434 435 437 451 485 512 
Acetato de β-Sitosterol 23,56 11,21 1,92 3,15 15,03 4,01 32,73 10,11 5,00 8,04 12,57 8,93 8,70 7,63 5,69 5,14 4,32 13,28 32,07 
Estigmaesterol 8,02 8,39 17,36 14,08 26,96 9,03 16,61 20,55 28,37  25,01  7,40 9,82 21,34 9,18 9,78 17,78 19,42 
5-α-Estigmastan-3-ona 12,05                4,26   
β-Sitosterol 259,91 365,88 417,55 244,04 389,94 411,01 509,89 395,70 489,32 533,81 398,75 487,08 325,02 375,02 419,20 339,85 436,50 395,15 430,17 
Sitostanol 78,16 87,69 89,76 58,68 93,36 103,13 123,68 114,12 96,68 49,12 103,92 74,51 114,39 87,75 75,62 69,20 92,90 109,85 57,81 
Estigmast-4-en-3-ona  25,25 18,90 12,18 11,20 13,20 15,40 21,33 18,07 9,62  15,64  35,27 21,06 14,33 13,35  7,04 24,86 
Esterol (n.i) 32,79 12,86    6,15 9,83 36,51 49,96  36,32  3,04 10,93 24,30 10,33 4,97 18,56 20,30 
 
Tabela 7 – Componentes lipofílicos pertencentes à classe denominada aromáticos (massa do composto mg / kg de madeira seca) nos extractos em diclorometano das 
madeiras dos clones de E. globulus. 
CLONES 9 19 28 41 142 145 149 161 186 198 213 295 393 434 435 437 451 485 512 
Vanilina  21,38 16,37 7,98 16,45 9,25 22,94 9,91 17,87 33,80 17,35 28,26 21,51 12,73 10,66 10,70 13,24 24,81 14,87 
Seringaldeído 9,25 68,34 80,30 51,28 45,42 26,56 55,52 36,58 34,23 106,83 38,11 74,88 40,60 24,82 21,83 19,78 34,71 53,99 41,02 
Ácido Vanílico 8,14 26,70 65,37  27,38 5,23 51,53 24,21 20,41 52,57 21,08 35,97 20,15 20,85 26,45 16,34 14,60 44,64 19,26 
Ácido Seríngico 47,52 66,42 108,83 1,30 42,64 22,75 75,08 43,60 34,14 181,00 36,17 89,61 47,89 24,77 27,76 23,47 39,14 85,44 48,99 
Ácido Ferúlico (cis) 8,78 2,61 7,68  7,69 14,55 12,12 31,60 9,90 36,54 25,55 6,79 3,37 11,84 28,75 2,65 8,83 12,04 6,96 
Ácido Ferúlico (trans) 11,88 21,29 52,48  91,87 22,35 42,35 56,62 71,12 183,20 63,54 26,63 27,27 40,47 55,49 46,53 24,95 148,88 80,30 
Vaniletanodiol 4,62 72,31 19,10 12,15 10,03 6,58 17,20 12,72 10,77 14,38 9,37 12,29 13,89 4,02 3,76 8,13 6,60 15,45 7,04 
Composto aromático derivado do 
guaiacilo (n.i) 7,85 40,98 5,26 7,26 12,23 10,90 14,94 16,49 11,19 18,23 14,13 10,61 19,42  11,24 17,28 8,45 11,36 7,47 
Composto aromático derivado do 
guaiacilo (n.i) 1,61 6,39 3,35 23,78 62,89   1,57     2,13    1,03  1,00 
 
 
 
 
 
 
 
 
ANEXOS 127 
Tabela 8 – Componentes lipofílicos pertencentes à classe denominada álcoois (massa do composto mg / kg de madeira seca) nos extractos em diclorometano das 
madeiras dos clones de E. globulus. 
CLONES 9 19 28 41 142 145 149 161 186 198 213 295 393 434 435 437 451 485 512 
Hexadecanol 55,00 52,38 36,60 50,20 37,76 31,04 67,40 42,01 24,14 67,88 37,64 96,16 36,95 49,83 37,93 26,15 53,11 64,42 47,85 
9-Octadecen-1-ol cis 80,22 72,80 40,82 66,09 52,77 40,56 97,56 55,64 29,96 40,72 52,77 68,79 51,47 69,97 53,79 35,84 74,74 85,98 65,72 
Isómero Octadecenol 3,46 3,39 1,10 2,93 1,81 1,05 3,72 2,89 0,74 0,87 1,44 1,21 1,20 3,12 2,76 0,82 3,49 4,89 2,12 
Octadecanol 41,45 38,12 26,58 36,37 26,89 24,67 53,14 33,11 19,95 44,09 32,62 63,06 28,32 36,51 28,99 21,78 39,06 49,40 37,21 
Docosanol 2,24 3,63 5,39 4,40 10,61 7,54 15,44 8,20  2,64 9,84 2,85 3,95 8,21 27,98 12,75 3,91 13,65 7,05 
Tetracosanol   1,80  2,87 3,56 9,12 3,55 1,43  2,84  1,38  27,27 8,09 1,14 6,67 4,23 
Pentacosanol               1,59     
Hexacosanol               31,66 6,10  5,26 4,31 
Octacosanol 7,32 5,00 7,42 5,74 9,84 5,83 13,15 9,66 8,92 8,91 8,47  5,38  18,77 5,55 6,03 9,75 8,91 
 
Tabela 9 – Componentes lipofílicos pertencentes à classe denominada “outros” (massa do composto mg / kg de madeira seca) nos extractos em diclorometano das 
madeiras dos clones de E. globulus. 
CLONES 9 19 28 41 142 145 149 161 186 198 213 295 393 434 435 437 451 485 512 
Etanodiol 3,37 2,48 3,48 2,44 0,85 2,15 1,86 2,50 1,56 2,25 0,82 2,19 1,01 1,71 0,64 1,17 1,52 2,84 2,02 
Ácido Hexanóico 1,30 1,61 1,74  2,22 3,61 3,38 2,23 2,19 10,48 0,85 10,34  3,06 1,86 3,73 2,97 3,02 7,03 
Ácido 2-Hidroxi-etanóico 4,38 2,41 5,66   2,60  5,06 0,70  0,47   0,53   0,44 0,59 0,26 
Octanol 3,12 3,43 3,38 2,76 2,99 1,59 2,70 3,71 3,01 3,73 4,68 5,70 1,95 2,88 1,08 2,24 4,57 3,17 4,26 
Ácido Oxálico 1,12                   
Ácido Benzóico 3,28                   
Dietilenoglicol 6,65 3,82 8,32 5,97  5,00  6,52            
Ácido Octanóico 3,21         1,24  2,90        
Glicerol 0,75  0,83 0,34 3,10  6,27 0,45 4,79 5,51 5,53 7,07 2,94 4,27 7,01 2,75 4,23 7,95 4,37 
Ácido Butanodióico 3,00 0,35 0,99 0,73  0,42  0,80  1,91  3,32        
Ácido 2-Hidroxi-pentanóico 5,03 1,14 2,11 2,37 1,95 2,12 1,88 20,55 6,78 10,52 10,63 15,06 5,40 0,95 0,73 1,12 0,76 1,60  
Ácido 2,3-di-Hidroxi-propanóico 4,93 1,29 4,32 3,47  3,35  4,12            
Ácido Nonanóico 2,70 1,08 2,07 2,21 0,55     2,18  2,46        
Ácido Pentanodióico          3,20  4,22        
4-Hidroxi-Butanóico 13,24 11,79 13,49 12,53  10,63  12,32  0,83  1,18 0,66      0,76 
Ácido Dodecanóico 2,32 0,66 1,21 0,78 6,38 0,71 7,33 2,01 1,85 7,82  10,17 3,93 6,21     4,47 
Ácido 3-Hidroxi-decanóico 1,38 1,19 3,52 0,66 0,93 0,76      0,89  0,22      
Ácido 3-Desoxi-2-C-hidroximetil-treo-pentónico 24,15 22,08 24,54 25,90 0,55 21,14 1,76 24,15 0,70 2,02 0,68 2,82 0,54 0,37 0,53 0,28 0,77 1,89  
Ácido 3-Desoxi-2-C-hidroximetil-eritro-pentónico 91,33 72,53 97,37 96,56 7,17 76,06 17,63 83,57 8,04 10,51 9,74 11,09 6,95 8,66 12,76 7,28 11,93 26,49 10,44 
Ácido Azelaico 29,15 35,76 27,66  25,91  37,51 16,49 16,08 48,12 27,79 47,38 51,45 30,47 24,33 24,13 13,40 42,63 55,73 
 
128     EXTRACTÁVEIS LIPOFÍLICOS 
Tabela 10 – Teores totais das diferentes classes de componentes lipofílicos (massa do composto mg / kg de madeira seca) nos extractos em diclorometano das 
madeiras dos clones de E. globulus. 
CLONES  9 19 28 41 142 145 149 161 186 198 213 295 393 434 435 437 451 485 512 
Ácidos                    
Ácidos saturados C14-C16 123,76 125,24 136,81 87,88 152,45 188,59 277,57 102,07 120,68 254,03 169,00 194,87 271,55 187,23 192,81 225,63 109,69 155,62 225,57 
Ácidos saturados C17-C26 97,49 122,89 177,06 140,29 262,17 119,12 198,01 229,53 290,02 232,56 249,49 64,99 99,69 124,73 190,43 129,08 157,33 205,00 172,18 
Ácidos insaturados 76,68 77,11 105,17 65,55 94,93 70,19 85,40 64,55 88,54 139,90 87,28 74,31 77,73 86,09 74,88 116,39 96,63 68,49 71,08 
Hidroxi-ácidos de cadeia longa 14,78 30,90 70,17 28,81 145,41 62,45 59,94 120,40 153,52 3,91 79,33 2,96 31,79 70,14 67,71 56,16 47,65 98,43 102,28 
Total 312,71 356,15 489,21 346,31 654,96 440,35 620,91 516,55 652,75 630,41 585,10 337,14 480,75 468,19 525,84 527,25 411,29 527,53 571,11 
Álcoois                    
Álcoois saturados 106,00 99,12 77,79 96,71 87,97 72,64 158,26 96,52 54,43 123,52 91,42 162,06 75,98 94,55 174,18 80,43 103,24 149,15 109,56 
Álcoois insaturados 83,69 76,19 41,92 69,02 54,58 41,61 101,28 58,52 30,70 41,59 54,21 70,00 52,67 73,09 56,55 36,66 78,23 90,87 67,84 
Total 189,69 175,32 119,71 165,73 142,55 114,25 259,54 155,04 85,13 165,11 145,62 232,06 128,64 167,64 230,73 117,09 181,47 240,02 177,40 
Esteróis                    
Total 439,74 504,93 538,76 331,15 538,49 548,73 714,06 595,06 678,96 590,97 592,21 570,51 493,82 512,22 560,49 447,06 552,73 561,66 584,64 
Aromáticos                    
Total 99,67 338,48 358,74 107,05 320,90 118,17 302,14 233,30 217,31 626,55 233,62 285,03 203,29 148,03 197,86 147,57 158,61 405,80 233,94 
Outros                    
Total 204,41 162,75 200,68 159,28 52,59 130,13 80,33 184,49 45,70 115,78 61,20 128,46 74,83 59,34 48,95 42,70 40,59 90,19 89,33 
 
 
  
